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INTRODUCTION. 


EFFETS  aÉKiRAUZ  PR0DÏÏR8  PAR  LA  CHALEUR.  —  L  étude  (le  la 
chaleur  embrasse  tous  les  phénomènes  susceptibles  d'éveiller 
en  nous  les  sensations  de  chaud  et  iX^  froid.  Dans  les  circon- 
stances où  nos  organes  sont  affectés  par  la  chaleur,  les  corps 
inanimés  sont  eux-mêmes  modifiés  et  changent  de  volume  ou 
d'état  physique.  Sans  nous  préoccuper  pour  le  moment  do 
déterminer  la  cause  des  changements  qu'ils  éprouvent,  et  sans 
rien  préjuger  sur  la  nature  de  la  chaleur,  nous  dirons  qu'elle 
s'accumule  dans  les  corps  qui  s'échauffent  et  qu'elle  aban- 
donne ceux  qui  se  refroidissent. 

La  chaleur  est  une  quantité  susceptible  d'accroissement  et 
de  diminution,  mesurable  par  conséquent.  Mais  nous  ne  pou- 
vons songer  à  choisir  l'unité  de  comparaison,  et  à  faire,  au 
moyen  de  celle  unité,  des  évaluations  numériques,  avant  de 
connaître  les  effets  généraux  de  la  chaleur,  et  les  conditions 
nécessaires  pour  qu'elle  puisse  passer  d'un  corps  dans  un 
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2  INTRODUCTION. 

autre.  Ces  échanges  de  chaleur  entre  divers  corps  contenus 
dans  une  même  enceinte,  ou  entre  les  parties  d'un  seul  et 
même  corps,  dépendent  d'un  élément  particulier,  qu'on  appelle 
leur  température,  et  que  nous  nous  réservons  de  définir  rigou»- 
reusement  par  la  suite.  Il  nous  suffit  de  savoir  pour  le  mo- 
ment que,  quand  un  corps  s'échauffe,  sa  température  s'élève, 
et  qu'elle  s'abaisse  quand  il  se  refroidit. 

Quand  on  élève  la  température  des  corps,  par  exemple  en  les 
plaçant  sur  un  foyer,  ils  éprouvent,  en  général,  une  variation 
de  volume,  presque  toujours  une  dilatation;  et  si  Ton  met  un 
obstacle  à  leur  expansion  libre,  ils  deviennent  capables  d'exé- 
cuter un  certain  travail  mécanique,  sans  emprunter  au  milieu 
ambiant  autre  chose  que  de  la  chaleur.  Nous  allons  com- 
mencer par  constater  ces  faits  généraux  à  l'aide  de  quelques 
expériences  élémentaires. 

1°  Sur  une  base  solide  en  bois  sont  fixées  deux  colonnes 
métalliques  verticales  A  et  B  (y/g*,  i  ■;  leurs  parties  supérieures 

Fig.  I. 


sont  percées  de  deux  trous  cylindriques  horizontaux  dirigés 
l'un  vers  l'autre,  et  dans  lesquels  on  introduit  une  tige  métal- 
lique CD.  Une  vis  de  pression  A,  qui  peut  serrer  la  lige,  i\\Q 
Tune  de  ses  extrémités,  pendant  que  l'autre  bout  I)  reste  libre 
d'avancer  ou  de  reculer  dans  la  deuxième  colonne  B,  qui  ne 
fait  que  le  soutenir.  On  amplifie  le  mouvement  au  moyen  d'un 
levier  coudé  DOE,  dont  la  branche  verticale  très-courte  OD  est 
chassée  par  l'extrémiié  D,  et  dont  la  branche  horizontale  très- 
longue  0£  parcourt  un  limbe  divisé.  Sur  la  base  et  sous  la 
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lige  se  trouve,  dans  une  auge  en  cuivre  MN,  une  mèche  imbibée 
d'alcool  qu'on  allume;  alors  la  tige  s'échauffe.  Tant  que  la 
température  croît,  le  levier  indicateur  s'élève;  quand  elle 
devient  constante,  il  demeure  fixe,  et  si  elle  diminue  il  s'a- 
baisse. Enfîn,  quand  la  barre  est  revenue  à  la  température 
primitive,  le  levier  occupe  la  division  où  il  était  en  équilibre  au 
début  de  Texpérience.  Nous  concluons  de  là  que  l'allongement 
produit  par  Télévation  de  température  est  passager,  et  dispa- 
raît avec  la  cause  qui  le  provoque. 

Tous  les  métaux  que  l'on  place  dans  cet  appareil  éprouvent 
la  même  action,  à  des  différences  de  grandeur  près,  et  par 
conséquent  leur  dilatation  dans  les  mêmes  circonstances  est, 
pour  chacun  d'eux,  une  propriété  spécifique. 

Si,  tandis  que  l'on  échauffe  une  des  barres,  on  veut  s'op- 
poser à  sa  dilatation,  il  faudra  exercer  dans  le  sens  de  sa 
longueur  un  effort  considérable,  par  exemple  la  charger  d'un 
poids  très-lourd,  à  peine  inférieur  à  celui  qui  produirait  par 
compression,  sur  la  barre  froide,  une  diminution  de  longueur 
égale  à  l'allongement  qu'on  veut  empêcher.  Tout  effort  moindre 
serait  surmonté,  et  la  barre,  en  se  dilatant,  accomplirait  un 
travail  positif  mesuré  par  le  produit  du  poids  déplacé  par  le 
chemin  parcouru.  Un  travail  négatif  égal  accompagnerait  le 
retour  à  la  température  ordinaire.  C'est  cette  dernière  propriété 
que  Ton  utilise  lorsque,  pour  rapprocher  les  deux  bords  d'une 
lézarde,  on  rive  à  chaud  et  de  part  et  d'autre,  çur  le  mur  à 
consolider,  une  forte  barre  de  fer,  qu'on  laisse  ensuite  revenir 
à  la  température  ordinaire. 

a*»  L'expérience  suivante,  connue  sous  le  nom  inexpérience 
de  S' Gravesande  (•),  étabUt  que  les  corps  sohdes  non  cris- 
tallisés demeurent  semblables  à  eux-mêmes  en  se  dilatant. 
Une  sphère  métallique  [fig^  ^)  passe  librement  à  travers  un 
anneau  de  même  substance  qui  l'embrasse  suivant  un  grand 
cercle.  Si  l'on  vient  à  chauffer,  la  boule  sans  modifier  la  tem- 
pérature de  l'anneau,  on  constate  qu'elle  ne  peut  plus  le  tra- 
verser; mais  elle  est  demeurée  sphérique,  et  ce  qui  le  prouve 


(*)  S'Geatb8A!IDB,   Pkysices  eîementa  mathematica  cxperimentis  confirmata, 
sipc  Iniroduceio  ad  Philosophiam  Newtoniantun ;  Genève,  1748,  t.  U,  p.  660. 
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c'est  qu'elle  louche  l'anneau  sur  loul  son  contour.  D'ailleurs, 
dès  que  la  sphère  s'est  mise  en  équilibre  de  température  avec 
Tanneauy  elle  le  traverse  de  nouveau  sans  difficulté. 

Si  Ton  échaufife  à  la  fois  la  sphère  et  l'anneau,  celui-ci  ne 
cesse  pas  d'embrasser  exactement  la  sphère  suivant  un  grand 
cercle  :  un  solide  creux  se  dilate  donc  comme  s'il  était  plein. 


Fig.  a. 


Fig.  3. 


3"  Pour  constater  la  dilatation  des  liquides,  il  suffit  d'enfer- 
mer ceux  que  l'on  veut  essayer  dans  un  ballon  B  terminé  par 
un  tube  étroit  [fig*  3),  de  marquer  avec  un  index  de  papier  A 
le  sommet  du  liquide  dans  le  tube,  à  la  température  initiale,  et 
de  plonger  le  ballon  dans  l'eau  chaude.  On  voit  d'abord  le 
sommet  de  la  colonne  liquide  baisser,  par  suite  de  la  dilata- 
tion du  vase;  mais  presque  aussitôt  le  liquide  remonte  et 
dépasse  l'index  d'une  quantité  bien  supérieure  à  son  excursion 
primitive,  d'où  il  suit  qjue  les  liquides  se  dilatent  plus  que  les 
soHdes.  L'expérience  inverse  se  fait  en  plongeant  le  ballon 
chaud  dans  l'eau  froide  :  si  l'on  projette  par  petites  quantités 
de  l'eau  chaude  ou  froide  sur  les  parois  du  ballon,  on  renou- 
velle autant  de  fois  que  l'on  veut  l'expérience  du  double  mou- 
vement de  la  colonne  liquide. 


Fig.  4. 
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4"  On  doit  à  M.  Tommasi  («)  une  disposition  qui  montre 
bien  quelle  est  la  puissance  mécanique  d'un  liquide  qui  se 
dilate.  Un  tube  en  fer  [fig,  4),  bouché  à  sa  partie  inférieure  et 
portant  à  son  extrémité  supérieure  un  filet  de 
vis  en  relief,  est  rempli  d'huile  d'olive.  Une  ron- 
delle en  plomb  de  6"'"  d'épaisseur  peut  être 
disposée  au-dessus  de  l'orifice  du  tube,  où  elle 
est  maintenue  par  un  chapeau  en  fer,  vissé  sur 
le  tube  et  percé  d'un  trou  correspondant  à  l'o- 
rifice. On  chauffe  le  tube  à  l'aide  d'une  rampe 
verticale  de  becs  de  gaz,  et  l'huile  dilatée  force 
la  portion  de  rondelle,  qui  correspond  au  trou 
du  chapeau,  à  se  détacher  comme  à  l'emporte- 
pièce. 

5**  On  montre  la  dilatation  des  gaz  à  l'aide 
d'un  appareil  identique  à  celui  que  représente 
la  fig,  3;  on  le  laisse  rempU  d'air  et  l'on  intro- 
duit, dans  le  tube  capillaire  qui  le  termine,  un 
index  liquide  A.  Toutes  les  fois  qu'on  touchera 
le  ballon  avec  la  main,  on  verra  l'index  monter 
vivement;  il  en  résulte  que  la  dilatation  des  gaz  est  incompa- 
rablement plus  grande  que  celle  des  liquides. 

Au  lieu  de  laisser  le  gaz  se  dilater,  on  peut  ajouter  du  mer- 
cure par  le  tube  A,  et  maintenir  ainsi  le  volume  constant, 
grâce  à  un  accroissement  de  pression  convenable.  Dans  ce  cas, 
la  chaleur  a  pour  unique  effet  d'augmenter  la  pression  du  gaz. 
Celle-ci  peut  devenir  énorme,  pour  une  élévation  suffisante  de 
la  température,  et  engendrer  des  effets  mécaniques  considé- 
rables. 

En  résumé,  la  chaleur  appliquée  aux  corps  solides,  liquides 
ou  gazeux  leur  fait  éprouver  une  dilatation,  et  les  rend  capables 
d'exécuter  du  travail  mécanique,  à  rencontre  des  obstacles  que 
l'on  oppose  extérieurement  à  leur  expansion  libre.  Ces  effets 
ne  sont  d'ailleurs  pas  les  seuls  que  la  chaleur  puisse  produire  : 
quand  on  élève  progressivement  la  température  d'un  solide, 
il  finit  par  fondre;  le  liquide  obtenu  se  réduit  lui-même  en 


(')  Journal  de  Phjrsique  théorique  et  appliquée,  l.  VI,  p.  i/jQ;  1877. 
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vapeur  à  une  température  plus  haute.  De  même  un  mélange 
d'oxygène  et  d'hydrogène  que  Ton  échaufife  suffisamment  se 
transforme  en  vapeur  d'eau,  le  charbon  chauffé  dans  l'air  dis- 
paraît en  donnant  de  l'acide  carbonique,  etc.  Tous  les  change- 
ments d'état,  physiques  ou  chimiques,  sont,  comme  le  simple 
changement  de  volume,  accompagnés  d'une  absorption  ou 
d'un  dégagement  de  chaleur,  et  peuvent  devenir  des  sources 
de  travail  mécanique.  Citons,  par  exemple,  le  cas  de  la  rupture 
d'un  vase  par  l'eau  qui  se  congèle  ou  par  la  combustion  d*un 
mélange  détonant. 

Nous  diviserons  l'étude  de  la  chaleur  en  trois  Parties.  Dans 
la  première,  nous  étudierons  la  thermométrie  et  les  dilatations; 
dans  la  seconde,  nous  nous  occuperons  de  la  calorimélrie  et 
de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur,  enfin,  dans  la  troisième, 
de  la  propagation  de  la  chaleur. 
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CHAPITRE  PREMIER. 

THERMOMÈTRE   A   MERCURE 


Température  :  températures  constantes  ;  températures  égales.  —  Mesure 
conventionnelle  des  températures;  degré  de  température.  —  Diverses 
échelles  thermométriques.  —  Généralités  sur  les  dilatations. 

Thermomètre  fondé  sur  la  dilatation  apparente  du  mercure  dans  le  verre. 
—  Thermomètre  à  poids.  —  Thermomètre  à  tige.  —  Détermination  du 
coefiRcient  thermométrique  et  de  la  température  au  moyen  du  thermo- 
mètre à  poids.  —  Construction  du  thermomètre  à  tige.  -—  Détermination 
des  points  fixes.  —  Variation  des  points  fixes.  —  Détermination  du 
coefficient  thermométrique  à  l'aide  du  thermomètre  à  tige.  —  Compa- 
raison des  thermomètres  à  poids  et  à  tige. 


TEHPÉRATUBE  :  TEMPÉRATURES  COHSTAHTES ,  TEMPÉRATURES 
ÉSALES.  —  Quand  on  laisse  séjourner  dans  la  glace  fondante 
un  ballon  plein  de  liquide,  disposé  comme  celui  de  la /îg-.  3,  le 
niveau  du  liquide  dans  le  lube  reste  fixe  en  un  certain  point 
A,  aussi  longtemps  qu'il  demeure  une  portion  de  glace  solide 
au  sein  de  Teau  de  fusion.  Si  Ton  retire  l'appareil  de  la  glace 
et  qu'au  bout  d'un  temps  quelconque  on  l'y  porte  une  seconde, 
une  troisième  fois,  etc., le  niveau  du  liquide  reviendra  toujours 
se  fixer  au  point  A.  On  exprime  ce  fait  en  disant  que  la  fusion 
de  la  glace  s'opère  à  une  température  constante. 

On  démontre  de  même  que  la  vapeur  d'eau  bouillant  sous  la 
pression  de  760"»"*  est  à  une  température  constante.  A  cette 
température,  le  liquide  occupe  dans  la  tige  de  notre  appareil 
un  niveau  G  beaucoup  plus  élevé  que  A. 
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Relirons  maintenant  Tappareil  de  la  glace,  et  portons-le  dans 
Teau  bouillante;  il  se  refroidira  jusqu'à  sa  température  primitive, 
et  le  niveau  du  liquide  dans  la  tige  occupera  successivement 
toutes  les  positions  intermédiaires  à  A  et  à  C.  Chacune  de  ces  po- 
sitions peut  être  considérée  comme  caractéristique  d'une  tempé- 
rature particulière,  et  nous  avons  ainsi  Tidée  d'une  échelle  de 
température  continue,  que  le  corps  parcourt  dans  le  sens 
ascendant,  quand  le  niveau  du  liquide  se  déplace  de  A  vers  C, 
et  descendant,  quand  la  colonne  liquide  se  meut  en  sens  con- 
traire. 

Tout  appareil  fournissant,  comme  celui  que  nous  venons 
d'employer,  l'indication  de  sa  propre  température,  est  appelé 
thermomètre.  Nous  allons  chercher  dans  quelles  conditions  un 
thermomètre  peut  servir  à  l'évaluation  de  la  température  des 
autres  corps. 

Quand  on  touche  un  thermomètre  M,  qui  a  séjourné  dans  la 
glace  fondante,  avec  un  corps  N  de  masse  et  de  nature  quel- 
conques, ayant  aussi  séjourné  dans  la. glace,  l'indication  de 
l'instrument  n'est  pas  modifiée. 

Mais,  si  l'on  met  en  contact  deux  thermomètres  identiques 
M  etN,  ayant  séjourné  l'un  dans  la  glace,  l'autre  dans  la  vapeur 
d'eau  bouillante,  le  niveau  du  liquide  s'élève  dans  M  en  même 
temps  qu'il  s'abaisse  dans  N;  et,  quand  l'équilibre  est  établi, 
les  niveaux  du  liquide  dans  les  deux  instruments  coïncident. 
Le  thermomètre  N  a  cédé  de  la  chaleur  au  thermomètre  M 
et  les  deux  corps  sont  ainsi  arrivés  à  une  même  température, 
intermédiaire  aux  deux  températures  initiales. 

Supposons  maintenant  le  thermomètre  M  de  masse  négli- 
geable par  rapport  à  celle  de  N,  mais  cependant  formé  du 
même  liquide  contenu  dans  le  même  verre,  de  manière  que 
les  indications  des  deux  instruments  demeurent  comparables. 
Alors  la  quantité  de  chaleur  fournie  par  N  à  M  pour  établir 
l'équilibre  de  température  est  négligeable,  et  Ton  vérifie  en 
effet  que  la  température  finale  indiquée  par  chacun  des  deux 
appareils  se  confond  presque  avec  la  température  de  l'eau 
bouillante;  à  la  limite,  c'est-à-dire  si  la  masse  de  M  était 
nulle,  la  coïncidence  serait  absolue. 

Nous  supposerons  toujours  dans  ce  qui  suit  que  la  masse 
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du  ihermomèire  que  Ton  emploie  est  en  effet  extrêmement 
petite,  et  alors  son  indication  se  confond  avec  la  température 
initiale  que  Ton  veut  évaluer. 

■E8UBE  COBVlSITlOMlSliLE  DES  TEMPÉRATURES  ;  DEGRÉ  DE  TEHPÉRA- 
TURE.  —  Les  notions  précédentes  ne  suffisent  pas  pour  déter- 
miner réchelle  de  température  que  Ton  doit  employer. 
Prenons  pour  corps  thermométrique  une  substance,  telle  que 
le  mercure  par  exemple,  dont  le  volume  varie  toujours  dans  le 
même  sens  quand  la  température  s'élève;  tout  ce  que  nous 
savons,  c'est  qu'à  chaque  volume  de  l'appareil  thermomélrique 
correspond  une  valeur  unique  de  la  température,  et  inverse- 
ment; c'est-à-dire  que  la  température  est  une  fonction  du 
volume,  variant  dans  le  même  sens  que  celui-ci.  Cette  fonc- 
tion est,  a  priori,  tout  à  fait  arbitraire,  et  nous  sommes  libres  de 
faire  à  son  égard  telles  conventions  qu'il  nous  plaira. 

On  s'accorde  à  définir  la  température  t  comme  une  fonction 
linéaire  du  volume  V  du  thermomètre.  Soit  Vo  une  valeur 
particulière  de  ce  volume,  on  pose 

(1)  V^Vo(i-t-cO 

ou 

Cette  manière  de  déterminer  t  satisfait  aux  conditions  impo- 
sées ci-dessus  :  elle  renferme  encore  deux  constantes  dont  la 
.valeur  doit  être  fixée  par  une  convention  supplémentaire.  A 
cet  effet,  on  choisit  deux  températures  constante^,  ordinaire- 
ment celle  de  la  glace  fondante  (*)  et  celle  de  la  vapeur 
d'eau  bouillant  sous  la  pression  de  760'""',  et  Ton  assigne 
arbitrairement  les  valeurs  correspondantes  de  la  température  t. 
C'est  ce  qu'on  appelle  faire  choix  d'une  échelle  thermomé- 
trique. Dans  l'échelle  dite  centigrade,  on  assigne  la  valeur  o** 


(*)  Le  choix  de  ces  points  fixes  a  ét6  indiqué  comme  avantageux  par  Newton 
\Seala  graduum  calons  (  Transactions  philosophiques,  170 1)]. 
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à  la  température  de  la  glace,  et  ioo°  correspondent  à  la  tempé- 
rature de  Teau  bouillante. 

Dans  réchelle  centigrade  on  appellera  donc  rf^gr^  de  tempé- 
rature V élévation  de  température  nécessaire  pour  accrottre 
le  volume  du  corps  thermométrique  de  la  centième  partie  de 
la  quantité  dont  il  s'accroît  quand  on  le  porte  de  la  glace 
fondante  dans  la  vapeur  d'eau  bouillante,  sous  la  pression  de 
760"".  Rien  ne  prouve  a  priori  que  les  divers  degrés  de 
réchelle  ainsi  déterminée  correspondent  à  des  absorptions  de 
chaleur  égales  par  la  substance  du  thermomètre;  mais,  pour 
le  moment,  nous  n'avons  pas  à  nous  préoccuper  de  cette  ques- 
tion. 

De  la  formule  (  i  )  on  tire 

La  constante  c  est  désignée  sous  le  nom  de  coefficient  ther- 
mométriquey  ou  coefficient  de  dilatation  du  corps  thermomé- 
trique. C'est  la  quantité  dont  s'accroît  l'unité  de  volume  du 
corps  dont  est  formé  le  thermomètre  quand  la  température 
s'élève  de  i  degré  conventionnel. 

A  priori  on  peut  employer  indifféremment  un  très-grand 
nombre  de  substances  à  faire  des  thermomètres,  et  l'on  en  a 
construits  qui  sont  fondés  sur  la  dilatation  du  mercure,  de 
l'alcool,  dés  métaux  ou  des  gaz.  Tous  sont  gradués  de  ma- 
nière à  marquer  o®  et  100°  quand  ils  sont  plongés  dans  la 
glace  fondante  ou  l'eau  bouillante,  et  l'intervalle  est  divisé 
pour  chacun  d'eux  en  100  parties  égales.  Il  est  clair  que  lou5? 
ces  appareils  s'accordent  aux  poinls  fixes,  mais  il  n'est  pas 
évident  qu'ils  demeurent  d'accord  à  toute  température,  car  il 
faudrait  pour  cela  que  les  lois  de  leur  dilatation  fussent  iden- 
tiques, ce  qui  n'est  pas  rigoureusement  vrai.  Il  est  donc  de 
toute  nécessité  d'adopter  un  thermomètre  déterminé,  à  Tex-* 
clusion  de  tous  les  autres.  Nous  verrons  plus  tard  les  raisons 
qui  font  adopter  le  thermomètre  à  air.  Pour  le  moment,  notre 
choix  ne  peut  être  qu'empirique,  et  nous  nous  servirons,  entre 
o<»  et  loo*»,  du  thermomètre  à  mercure,  dont  les  indications 
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coïncident  à  peu  près,  dans  ces  limites,  avec  celles  du  ther- 
momètre à  air. 

DnnSBSES  ÉGHELIES  THEBHOMÉTBiaUES.  —  L'échelle  centigrade, 
proposée  par  Celsius,  professeur  d'Astronomie  à  TUniversité 
d'Upsal,  est  aujourd'hui  presque  exclusivement  adoptée  par  les 
physiciens  de  tous  les  pays;  mais  dans  l'usage  vulgaire  on  a 
conservé  deux  autres  échelles,  l'échelle  dite  de  Réaumur, 
proposée  par  De  Luc  (*),  et  l'échelle  de  Fahrenheit  (^j.  Le 
zéro  centigrade  correspond  au  zéro  Réaumur  et  au  degré  3si  de 
l'échelle  de  Fahrenheit;  le  point  loo®  correspond  à  80"  Réaumur 
et  à  ^la®  Fahrenheit.  1°  C.  vaut  ^  de  degré  Réaumur  et  J  de 
degré  Fahrenheit.  On  passera  sans  peine  d'une  de  ces  échelles 
à  l'autre  (^). 

Le  volume  d'un  corps  ne  peut  décroître  indéfiniment;  toutes 
les  échelles  thermométriques  sont  donc  limitées  dans  le  sens 
des  températures  décroissantes.  La  diminution  de  volume 
qu'éprouve  un  gaz  pour  un  abaissement  de  température  de 
I*  est  de  jfâ  de  son  volume  à  zéro  :  il  est  donc  impossible  de 
définir  par  le  thermomètre  à  gaz  une  température  inférieure  à 
—  373*»C.,  et  encore  cette  température  est-elle  absolument 
irréalisable,  puisqu'on  ne  peut  concevoir  que  le  volume  du 
gaz  devienne  rigoureusement  nul.  Quant  aux  thermomètres 
construits  avec  des  corps  solides  ou  liquides,  on  pourrait 
croire   au  premier  abord  qu'ils  permettront  de  définir  des  tem- 


(•)  Foir  De  Luc,  Recherches  sur  reumosphère,  t.  II,  p.  a44  à  283.  Le  vrai 
thermomètre  de  Réaumur  marquait  80**  «  à  la  plus  haute  température  que  l'al- 
cool puisse  supporter  sans  bouillir  i>  et,  par  conséquent,  son  indication  dans 
l'eau  bouillante  différait  peu  de  100°.  Le  zéro  était  le  point  do  congélation  de 
reau. 

(*)  Proposé  en  1714»  En  '7^4»  Fahrenheit  fit  connaître,  dans  les  Transactions 
philosophiqi^es,  la  manière  dont  il  le  graduait,  et  indiqua  en  même  temps  les 
points  d'ébullition  de  plusieurs  liquides. 

Le  zéro  Fahrenheit  correspond  à  peu  près  à  la  température  à  laquelle  des- 
cend un  thermomètre  plongé  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  ( —  ^TlT)t  ®^ 
c'est  ainsi,  en  effet,  que  Fahrenheit  déterminait  le  zéro.  Dans  cette  échelle  le 
degré  correspond  sensiblement  à  une  augmentation  de  volume  du  mercure 
égale  à  t^^  de  sa  valeur. 

(•)  On  a 
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pératures  beaucoup  plus  basses  (  *  )  ;  mais,  ces  corps  élanl  irès- 
peu  compressibles,  il  est  probable  que  leur  volume  à  zéro 
diffère  très-peu  du  moindre  volume  qu'ils  soient  susceptibles 
d'occuper,  et  Ton  est  porté  à  admettre  que,  la  limite  inférieure 
des  températures  étant  atteinte  par  un  certain  corps,  l'air  par 
exemple,  tout  autre  corps  en  équilibre  de  température  avec  le 
premier  posséderait  aussi  son  volume  minimum. 

On  peut,  au  contraire,  concevoir  sans  peine  un  très-haut 
degré  de  raréfaction  de  la  matière;  mais  nous  ignorons  abso- 
lument s'il  y  a  ou  s'il  n'y  a  pas  une  limite  à  la  dilatation  des  gaz, 
et  par  suite  si  l'échelle  des  températures  est  limitée  dans  le 
sens  des  températures  croissantes. 

HÉHÉRALITÉS  SUR  LES  DILATATIOHS.  —  Pour  tout  corps  différent 
de  la  substance  thermométrique,  le  volume  est  une  fonction 
inconnue  de  la  température  t 

(4)  v=/(/). 

L'expérience  enseigne  que  les  solides  ou  les  liquides  se 
dilatent  très-peu  dans  les  limites  de  température  que  nous 
savons  produire,  et  par  suite  la  fonction  V  peut  être  développée 
en  série  très-convergente  à  l'aide  de  la  formule  de  Maclaurin 

(5)  v=/(o)  +  ^/'(o)  +  il/'»  +  ... 

On  a  donc  été  conduit  à  essayer,  pour  représenter  le  volume 
des  corps  aux  diverses  températures,  des  formules  empiriques 
de  la  forme 

(5  bis)  y  =  \oii-hat-hbe^-n-... ), 

a,  6,  . . .  étant  des  constantes  de  valeur  très-petite  et  rapide- 
ment décroissante.  * 


(*)  Le  mercure  se  dilate  de  j^  de  son  volume  à  zéro,  pour  une  élévation 
de  température  de  i*.  Si  l'on  supposait  que  son  volume  pût  être  diminué  de 
moitié,  on  pourrait  définir  une  température  de  —  3775**.  Mais  une  telle  hypo- 
thèse est  évidemment  contraire  à  tout  ce  que  nous  savons  relativement  à  la 
faible  compressibilité  des  liquides. 
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Si  Ton  suppose  t  assez  pelil,  on  peut  arrêter  le  développe- 
ment au  second  terme  et  Ton  obtient  alors,  dans  les  limites  où 
cette  approximation  est  permise» 

(6)  \  =  \o[i^aei 

formule  identique  à  la  formule  (ij,  que  nous  avons  admise 
pour  définir  la  température  au  moyen  de  la  substance  thermo- 
métrique. Cela  signifie  que,  dans  les  limites  où  la  formule  (6) 
est  applicable,  le  corps  auquel  elle  se  rapporte  pourrait  servir 
à.  construire  un  thermomètre  dont  les  indications  coïncide- 
raient avec  celles  de  notre  thermomètre  type.  Dans  les  mêmes 
limites,  le  coefficient  a  s'appelle  le  coefficient  de  dilatation 
cubique  de  la  substance  considérée. 

Dans  des  limites  plus  larges,  il  est  nécessaire  de  conserver, 
dans  la  formule  (5),  au  moins  le  terme  en  f^.  On  appelle  alors 
coefficient  de  dilatation  moyen  entre  deux  températures  t 

et  t' le  rapport 

V-V 


\o{t-t') 

a  n'est  plus  une  constante,  mais  bien  une  fonction  de  t  et 
de/'. 
Si   Ton  donne  à  t  une  valeur  déterminée,  et  qu'on   fasse 

V  —  \' 

tendre  t  vers  la  valeur  limite  /,  le  quotient  ~ — —  tend  lui- 

même  vers  une  valeur  finie  et  déterminée,  qui  est  la  dérivée  de 
la  fonction  V  prise  par  rapport  à  t.  Le  coefficient  a  tend  aussi 
vers  une  valeur  limite  a',  désignée  sous  le  nom  de  coefficient 
de  dilatation  vrai  à  la  température  t.  Soit,  par  exemple,  un 
corps  pour  lequel  le  volume  est  fidèlement  représenté  par 
la  formule  à  trois  termes 

on  aura  pour  valeur  du  coefficient  moyen  entre  zéro  et  t 

a=:^  a-{-  bt, 
et  pour  valeur  du  coefficient  vrai  à  o®  et  à  t^ 

ccq  =  a,    «^  =  a  -4-  2  bt. 
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Quand  la  température  demeure  comprise  dans  des  limites 
qui  ne  sont  pas  excessivement  écartées,  on  peut  apporter  dans 
les  calculs  de  dilatation  quelques  simplifications  qu'il  est  bon 
de  connaître. 

I*  Dilatation  linéaire  des  solides.  —  Nous  écrirons  la  for- 
mule (5  bis)  sous  la  forme 

(7)  V==V«(,  +  C). 

La  dilatation  cubique  C  peut  en  général  être  considérée  comme 
un  infiniment  petit  du  premier  ordre,  c'est-à-dire  qu'on  peut 
négliger  les  quantités  de  Tordre  de  C^,  comme  inférieures  aux 
plus  petites  quantités  mesurables.  Si  on  les  conservait  dans  les 
calculs,  elles  seraient  sans  influence  sur  les  dernières  déci- 
males connues  exactement  dans  les  quantités  que  Ton  évalue. 
Soit  L  une  des  dimensions  du  corps  solide  considéré.  Nous 
avons  admis,  comme  établi  par  Texpérience  de  S' Gravesande, 
qu'un  corps  solide  demeure  semblable  à  lui-même  en  se  dila- 
tant; il  en  résulle  que  Ton  a 

(8)  L=:Lo(l-^Cp:z=Lo(I-4-iC); 

on  aurait  de  même,  en  désignant  par  S  la  surface  d'une  sec- 
tion plane  du  corps  considéré, 

(9)  S==So(i-^Cr--So(i--§C). 

En  d'autre  termes,  la  dilatation  cubique  est  le  triple,  la  dila- 
tation superficielle  le  double  de  la  dilatation  linéaire, 

^**  Dilatation  apparente  des  liquides.  —  Soient  A  la  dilatation 
vraie  ou  absolue  d'un  liquide,  D  sa  dilatation  apparente  dans 
un  vase  dont  la  dilatation  cubique  est  C.  Soient  de  plus  Y  le 
volume  apparent,  V  le  volume  vrai  du  liquide  à  une  certaine 
température,  Vo  le  volume  commun  du  vase  et  du  liquide 
à  zéro,  on  a  les  relations 

;  V=Vo(i-4-A), 

(lo)  V=:Vo(i4-D;, 

(  v'z=v(i  +0, 

d'où 

n-A  =  (i-+-D)(i-f-C), 


THERMOMÈTRE  A  MERCURE.  i5 

ei,  comme  les  quantités  A,  D,  C  sçnl  des  quantités  très-petites, 
(il)  A  =  D-+-C. 

La  dilatation  absolue  d 'un  liquide  est  donc  égale  à  la  somme 
de  sa  dilatation  apparente  et  de  la  dilatation  cubique  du  vase. 

THERMOMÈTRE  A  MERCURE. 

THEBMOMÈTBE  FOIDÉ  SUR  LA  DOATATIOir  APPABOITE  DU  MERCURE 
Din  LE  ¥EBBE:  —  Soient  Vo  et  V  les  volumes  apparents 
que  prend,  dans  un  vase  de  verre,  une  même  masse  de  mercure 
portée  successivement  aux  températures  centigrades  o  et  /. 
La  dilatation  apparente  D  de  Tunité  de  volume  entre  o  et  i°  est 

Vo 

et  le  coefficient  thermométrique  c  ou  dilatation  apparente  pour 
une  élévation  de  i° 

""-  t  -    Vo/   ' 

Le  coefficient  thermométrique  c  varie  évidemment  avec  la  na- 
ture du  verre  employé  à  la  construction  du  thermomètre,  mais 
ne  dépend  ni  de  la  forme  ni  des  dimensions  qu'on  lui  attribue. 
Les  physiciens  donnent  au  thermomètre  à  mercure  deux  dis- 
positions très-différentes,  connues  sous  les  noms  de  thermo^ 
mètre  à  tige  et  de  thermomètre  à  poids.  Nous  allons  les  étu- 
dier successivement. 

THERMOMÈTRE  A  POIDS.  —  D£TERMI1ATI0H  DU  GOEFFIGIElfT  THER- 
MOMËTRiaUE  ET  DE  LA  TEMPÉRATURE  AU  MOTEH  DU  THERMOMÈTRE 
A  POIDS.  —  Cet  instrument  est  un  vase  de  verre  pouvant  conte- 
nir au  moins  îtoo"  de  mercure;  il  est  prolongé  par  un  tube 
étroit  deux  fois,  recourbé  et  terminé  en  pointe.  On  commence 
par  le  peser;  ensuite  on  le  remplit  de  mercure,  et,  pour  faire 
aisément  cette  opération,  on  peut  employer  la  disposition  repré- 
sentée (fig-  5).  Le  tube  est  maintenu  dans  une  grille  de  fer  A 
qu'on  soutient  par  un  manche  C;  sa  pointe  pénètre  dans  un 
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godei  de  porcelaine  D  qui  est  plein  de  mercure,  et  l'on  plonge 

la  grille  dans  un  cjlindre  de  fer  B,  chauffé  par  un  fourneau. 


Alors  l'air  du  tube  se  dilate  et  s'échappe  a  travers  le  godet;  et 
si  l'on  soulève  l'instrument,  pour  le  laisser  refroidir,  la  contrac- 
tion de  l'air  permet  au  mercure  de  pénétrer  dans  le  vase.  On 
redescend  ensuite  le  tube,  que  l'on  chaulTe  de  nouveau  jusqu'à 
faire  bouillir  le  mercure  déjà  introduit,  afin  de  chasser  l'air  res- 
tant par  les  vapeurs  mercurielles,  et,  après  quelques  minutes 
d'ébullition,  on  laisse  lentement  refroidir  l'appareil,  qui  se  rem- 
plit entièrement  lorsque  l'ébullition  a  été  suffisamment  prolon- 
gée. S'il  restait  encore  quelques  bulles  d'air,  il  faudrait  recom- 
mencer l'opération. 

Quand  le  thermomètre  est  entièrement  rempli  et  qu'il  est 
revenu  à  la  température  ordinaire,  on  le  place  dans  de  la  glace 
pilée  en  maintenant  sa  pointe  toujours  plongée  dans  le  mer- 
cure, et,  après  un  quart  d'heure  d'immersion,  il  est  plein  à 
zéro.  A  ce  moment  on  vide  le  godet  D  et  on  le  remet  en  place. 
Quand  l'appareil  se  réchauffe  ensuite  dans  l'air  jusqu'à  la  tem- 
pérature ambiante,  une  partie  du  mercure  se  déverse  dans  le 
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godet;  mais,  en  pesant  le  tout,  et  en  retranchant  du  poids  total 
celui  du  tube  et  du  godet,  on  obtient  le  poids  P  du  mercure 
qui  remplissait  le  vase  à  zéro. 

Si  Ton  porte  ensuite  l'appareil  dans  une  enceinte  chauffée  à 
t  degrés,  une  nouvelle  quantité  de  mercure  tombe  dans  le  go- 
det, et,  quand  Téquilibre  de  température  est  établi,  on  recueille 
tout  le  mercure  eipulsé  :  soit  p  son  poids,  il  est  facile  de  trou- 
ver une  relation  entre  P,  /?,  t  et  le  coefficient  thermomé- 
trique c. 

Désignons  par  V©  le  volume  commun  à  zéro  du  vase  et  du 
mercure  qui  le  remplit;  par  Do  la  densité  du  mercure  à  zéro. 
L'appareil  contient  à  f"  un  poids  P  — /?  de  mercure,  dont  le 

volume  à  zéro  était         '  >  et  dont  le  volume  réel  à  /°  est 

lio 

P—  p 

^  [i-r  A).  Ce  volume  est  égal  au  volume  dilaté  de  l'en- 

Do 

p 

veloppe  de  verre  ^  (  i  -h  C  )  ;  on  a  donc  Téquation 

Uo 

;-)  ^(.  +  A)  =  j^!.  +  c) 

et,  puisque  i -f  A  —  (i  -h  C)  (1  h-  D),  d'après  l'équation  (11), 

(i3)  (p-/.)(i-Kr))--P, 

('4)  ?-^ 


Celte  dernière  équation  permet  de  déterminer  la  tempéra- 
ture t  au  moyen  des  données  immédiates  de  Texpérience  p  et 
p,  pourvu  que  c  soit  connu.  On  détermine  ce  coefficient  à  l'aide 
d'une  expérience  préliminaire.  Pour  cela,  on  portera  l'appareil 
à  une  température  connue,  100''  par  exemple,  et  l'on  détermi- 
nera le  poids  cj  du  mercure  expulsé.  L'équation  (i4)  donne 

:i5)  c=-        "^ 


100  (P  —  m) 

Dulong  et  Petit  ont  trouvé  c  =  -^j^  en  moyenne  ;  mais  le 
coefficient  c  varie  avec  la  nature  du  verre  que  Ton  emploie,  et 

J.,  Chaleur.  —  U.  i*'  fasc.  2 
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il  est  nécessaire  de  délerminer  sa  valeur  sur  rinslrumenl  même 
dont  on  se  seri.'J^CeUe  opération,  faite  une  fois  pour  toutes, 
remplace  la  graduation  qu'il  faut  effectuer  sur  le  thermomètre 
à  tige,  comme  nous  le  verrons  tout  à  l'heure. 

GOHSTEUGTIOOU  THEBMOMÈTBE  A  TIIIE.  —  On  choisit  d'abord 
le  tube  thermométrique.  Il  doit  être  bien  régulier  et  exempt  de 
bulles  ou  de  stries;  son  canal  intérieur  doit  être  fin  et,  ce  qui 
est  la  qualité  essentielle,  il  doit  être  parfaitement  cylindrique. 
Pour  savoir  si  celte  condition  est  remplie,  il  faut  introduire 
dans  ce  canal  une  colonne  continue  de  mercure  de  5o"°*  envi- 
ron, la  promener  de  l'un  à  l'autre  bout  du  tube  et  mesurer  sa 
longueur  exacte  dans  les  diverses  posllions  qu'elle  occupe. 
Quand,  en  avançant,  elle  s'allonge  ou  se  raccourcit  sensible- 
ment, le  tube  doit  être  abandonné;  mais,  lorsque  sa  longueur 
demeure  constante  à  i'"""  près,  de  l'une  à  l'autre  extrémité,  ce 
tube  peut  être  considéré  comme  bon.  On  s'apercevra  que, 
pour  en  découvrir  un,  il  faut  en  essayer  et  en  rejeter  beaucoup. 

Le  tube  étant  choisi,  on  le  lave  d'abord  à  l'acide  azotique 
bouillant,  pour  brûler  les  matières  organiques  qu'il  contient, 
puis  à  Teau  pour  le  rincer,  et  on  le  dessèche  par  un  courant 
d'air  chaud.  On  le  porte  ensuite  sur  la  machine  à  diviser  pour  y 
tracer  des  divisions  équidistantes  égales,  ordinairement  à  o"'"',5. 
Ces  divisions  se  faisaient  autrefois  au  diafnanl;  mais  les  traits 
que  l'on  marquait  ainsi  étaient  larges,  inégaux,  écaillés  sur  les 
bords,  et  diminuaient  la  résistance  du  verre.  Il  vaut  mieux 
couvrir  le  tube  avec  une  couciie  du  vernis  dos  graveurs,  le 
laisser  sécher  et  faire  la  division  avec  un  burin  d'acier,  qui 
n'enlève  que  le  vernis  et  met  le  verre  à  découvert  sur  les  par- 
ties qu'il  touche.  Il  suffit  ensuite  de  passer  sur  les  traits  un 
pinceau  mouillé  avec/le  l'acide  fiuorhydrique  étendu  pour  at- 
taquer le  verre  aux  parties  qui  ont  été  mises  à  nu,  sans  toucher 
à  celles  que  protège  le  vernis,  et  pour  obtenir  des  divisions  ré- 
gulières et  fines.  Elles  sont  de  longueur  égale,  mais  elles  cor- 
respondent à  des  capacités  généralement  différentes  et  qu'il 
faut  mesurer. 

Celte  mesure  peut  se  faire  avec  une  précision  très-grande  au 
moyen  de  l'appareil  représenté  fig,  6.  Il  se  réduit  à  une  table 
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de  fonte  rabotée,  creusée  d'un  sillon  longitudinal  dans  lequel 
glissent  à  frottement  les  pieds  C  et  D  de  deux  lunettes  M  et  N. 


Fig.  6. 


Le  tube  se  fixe  en  AB  parallèlement  à  la^ rainure;  il  contient 
une  colonne  de  mercure  EE  que  l'on  déplate  à  volonté  en 
soufllant  dans  un  tuyau  de  caoutchouc  K;  les  lunettes  visent 
sur  les  divisions,  les  amplifient  assez  pour  qu'on  puisse  à  l'œil 
les  subdiviser  approximativement  en  dixièmes,  et  permettent 
d'observer  les  points  où  affleurent  les  deux  extrémités  du  mer- 
cure dans  toutes  les  positions  qu'on  lui  donne. 

Admettons  que  les  ao  premières  divisions  aient  une  capa- 
cité égale  et  qu'on  la  prenne  pour  unité.  On  introduit  dans  le 
tube  une  colonne  de  mercure  A//î  commençant  au  zéro  A  de 
la  graduation  et  laissant  de  m  en  B  environ  20  divisions  non 
remplies  [fig,  71.  Si  l'on  fait  avancer  l'une  des  extrémités  de 


Fie-  7. 


m         IL  B 


^ 


5  divisions,  de  A  en  a,  l'autre  extrémité  marchera  de  aw  en  p.; 
les  volumes  de  Aa  et  aw^a  seront  égaux,  et  les  nombres  de  di- 
visions qu'ils  comprennent  seront  en  raison  inverse  de  la  capa- 
cité de  chacune  d'elles.  Si,  par  exemple,  il  y  a  5, 1  divisions  de 

5 
m  en  fjt,  chacune  d'elles  vaudra  ^ — -,  on  continuera  ensuite  de 

faire  avancer  successivement  l'extrémité  A  de  5  en  5  divisions, 
ce  qui  permettra  de  jauger  de  la  même  manière  toute  la  partie 
du  tube  comprise  entre  [i  et  B.  Après  cela,  il  faudra  prendre 
une  longueur  de  mercure  de  moins  en  moins  grande  et  com- 

a. 
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parer  aux  20  premières  divisions  celles  qui  sont  en  deçà  de  m. 
Enfin  on  résumera  toutes  ces  mesures  dans  un  tableau  conte- 
nant d'un  côté  les  numéros  d'ordre  de  chaque  groupe  de  5  di- 
visions, et  de  l'autre  leur  capacité  moyenne.  Cette  table  servira 
dans- la  suite  pour  calculer  la  température  avec  toute  la  préci- 
sion possible. 

Le  plus  souvent  les  constructeurs  remplacent  cette  méthode 
de  graduation  par  la  suivante,  qui  est  plus  simple.  Après 
avoir  choisi  un  tube  et  avant  de  le  diviser,  ils  introduisent  dans 
Tintérieur  environ  ^5""»  de  mercure  (/Zg*.  7),  et  ils  en  mesurent 
la  longueur  A  a  par  la  machine  à  diviser,  en  comptant  le  nombre 
de  tours  qu'il  faut  faire  pour  transporter  le  microscope  de  cette 
machine  depuis  A  jusqu'en  a.  Arrivés  là,  ils  font  glisser  le  mer- 
cure jusqu'à  placer  en  a  l'extrémité  qui  était  d'abord  en  A;  ils 
mesurent  de  nouveau  la  longueur  de  la  colonne,  et  ils  conti- 
nuent ainsi  jusqu'à  l'autre  bout  du  tube.  Ces  longueurs  succes- 
sives /,  /',  l" y  qui  diffèrent  fort  peu  de  l'une  à  la  suivante,  cor- 
respondant à  des  capacités  successives  égales,  ils  divisent 
chacune  d'elles  en  5o  parties.  De  cette  façon,  les  divisions  n'ont 
plus  la  même  longueur  dans  toute  l'étendue  de  la  tige,  mais 
elles  ont  sensiblement  la  même  capacité.  Cette  méthode  ne  peut 
être  considérée  comme  suffisante  qu'avec  un  tube  excellent. 

Il  faut  maintenant  adapter  à  cette  tige  graduée  le  réservoir  à 
mercure.  Comme  il  doit  être  fait  avec  le  même  verre  que  le 
tube,  on  le  souffle  à  une  des  extrémités  avec  la  lampe  d'émail- 
leur.  Il  est  commode  de  lui  donner  la  forme  d'un  cylindre  ayant 
le  diamètre  extérieur  de  la  tige  elle-même.  Sa  dimension  doit 
être  calculée  d'avance,  suivant  l'usage  auquel  on  destine  le 
thermomètre  que  l'on  construit.  Quand  cet  instrument  doit  être 
très-sensible,  il  faut  que  chaque  degré  de  température  corres- 
ponde à  un  grand  nombre  de  divisions,  et  ce  nombre  doit  être 
très-petit  si  le  thermomètre  est  fait  en  vue  de  parcourir  une 
échelle  très-étendue.  Voici  comment  on  calculera  la  capacité  V 
du  réservoir,  pour  que  chaque  degré  de  température  occupe 
un  nombre  11  de  divisions,  après  qu'on  aura  mesuré  la  capa- 
cité \k  à  zéro  de  chacune  d'elles.  Le  coefficient  thermomé- 
trique c  a  pour  expression  -^  ;  pour  le  calcul  approximatif, 

>  0 
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admettre  que  c  esi 
par  Dulong  el  Petil;  on  a  donc 

VB  =  648on,/. 
A  la  vérilé,  après  avoir  calculé  le  volume  Vo,  que  l'on  doit  don- 
ner au  réservoir,  on  ne  pourra  pas  le  réaliser  exactement  dans 
l'opération  du  soufllage,  mais  il  sera  toujours  aisé  d'en  appro- 
cher. Par  suite,  le  nombre  de  divisions  occupées  par  i"  sera  à 
peu  près  égal  à  n,  et  c'est  le  but  que  l'on  voulait  atteindre. 

Pour  introduire  le  mercure  dans  le  réservoir  ainsi  préparé, 
on  opère,  à  peu  de  chose  près,  comme  nous  l'avons  fait  pour  le 
baromètre  ou  pour  le  thermomètre  à  poids.  On  commence  par 
souffler  ou  souder,  à  l'autre  bout  du  tube,  un  entonnoir  assez 
grand  pour  contenir  la  totalité  du  mercure  qui  doit  remplir  le 
thermomètre,  et,  après  y  avoir  versé  ce  mercure,  on  dépose  le 
lube  sur  un  gnl  incliné  AB  [fig.  8).  En  chautTant  avec  des 

Fia.  8. 


charbons,  l'air  intérieur  s'échappe,  et,  quand  ensuite  on  re- 
froidit, le  mercure  prend  la  place  de  l'air  qui  est  sorti.  Il  faut 
avoir  soin  d'échauiïer  le  verre  dans  toute  sa  longueur  aussi 
bien  que  le  mercure  dans  toutes  ses  parties,  et  de  faire  bouillh- 
ce  liquide  plusieurs  fois  consécutivement  dans  le  réservoir  pour 
ne  laisser  aucune  trace  d'humidité  dans  l'appareil. 

Avant  de  fermer  le  thermomètre,  il  est  nécessaire  de  le  por- 
ter à  la  température  maximum  qu'il  doit  indiquer,  alin  de  chas- 
ser de  la  tige  l'excédant  de  mercure,  et  de  le  refroidir  ensuite. 
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pour  voir  approximativement  vers  quel  point  se  trouvera  le 
zéro  et  quel  sera  le  minimum  de  température  que  l'instrument 
pourra  donner.  Ces  essais  ont  pour  but  de  déterminer  à  Tavance 
la  quantité  de  mercure  qu'il  faut  laisser.  Quand  ils  sont  termi- 
nés, on  réchauffe  le  tube  jusqu'à  faire  arriver  le  mercure  au 
sommet  de  la  tige  et  chasser  tout  l'air  qu'elle  contenait,  ei  on 
le  ferme  dans  le  dard  du  chalumeau. 


DÉTEBMINATIOll  DES  POms  FIXES.  —  Il  reste  enfin  à  chercher 
les  points  fixes  o  et  loo.  Pour  le  premier,  l'opération  est  très- 
simple.  On  enfonce  l'appareil  tout  entier  dans  une  éprou- 
vette  à  pied  remplie  de  glace  {fig.  9)  ;  on  attend  que  la  colonne 


Fîg-  9- 


mercurielle  soit  devenue  stationnaire, 
ce  qui  ne  larde  guère,  et  Ton  soulève 
le  tube  juste  de  ce  qu'il  faut  pour 
apercevoir  le  sommet  du  mercure  au- 
dessus  de  la  glace  et  lire  la  division 
vis-à-vis  de  laquelle  il  est  placé  :  c'est 
là  qu'est  le  point  zéro.  On  ne  le  marque 
pas  sur  la  tige,  mais  on  inscrit  le  nu- 
méro de  la  division  sur  le  cahier  des 
observations.  Soit  tio  ce  numéro  d'or- 
dre. 

La  détermination  du  point  100  exige 
plus  de  précautions.  Nous  avons  dit 
jusqu'à  présent  que  la  température 
de  1 00°  est  celle  de  rébùllilion  de  Teau 
sous  la  pression  de  760'"'"  ;  cela  n'est 
vrai  qu'avec  de  nombreuses  restric- 
tions. Il  y  a  d'abord  une  influence 
exercée  par  l'impureté  plus  ou  moins 
grande  du  liquide;  quelques  fractions  d'un  sel  dissous  dans  l'eau 
retardent  notablement  son  ébullition.  Il  y  a  ensuite  une  erreur 
qui  vient  de  la  profondeur  à  laquelle  on  plonge  le  réservoir; 
car  dans  l'eau  bouillante  la  température  croît  depuis  la  surface 
jusqu'au  fond.  Enfin  la  nature  du  vase  où  se  fait  l'ébullition 
exerce  une  action  que  Ton  constate  par  l'épreuve  suivante. 
Faites  bouillir  de  l'eau  dans  un  ballon  de  verre  et  enlevez  en- 
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suite  le  fourneau  :  l'ébullilion  cessera  f.t  l'eau  commencera  à 
se  refroidir;  mais  jetez-y  de  la  limaille  de  fer,  vous  verrez  l'é- 
bullilion se  reproduire  aussitôt,  bien  que  cette  limaille  ait  dû 
refroidir  encore  le  liquide.  Cela  prouve  que  l'eau  bout  dans  un 
ballon  de  verre  à  une  température  plus  haute  que  dans  un  vase 
métallique;  d'après  Gaj-Lussac,  la  différence  est  égale  à  i'*. 

Toutes  ces  causes  de  variations  jetteraient  une  grande  incer- 
titude sur  la  détermination  du  point  loo  si  Rudberg  n'avait 
montré  qu'on  peut  les  annuler  toutes  à  la  fois  en  plongeant  le 
thermomètre,  non  dans  l'eau,  mais  dans  la  vapeur  qu'elle  four- 
nit. Alors  la  pureté  de  cette  eau  n'est  plus  nécessaire,  la  nature 
du  vase  n'a  plus  d'influence,  el  il  n'y  a  plus  à  se  préoccuper  de 
la  profondeur  du  liquide. 

Pour  faire  l'expérience,  on  emploie  communément  l'étuve 
représentée  fig.  10.  Le  thermomètre  T  est  soutenu  dans  le 
couverclepar  un  bouchon  percé.  La  p.    ^^ 

vapeur,  en  s' élevant,  l'enveloppe  de 
toutes  parts;  elle  redescend  ensuite 
dans  le  manchon  CC  qui  prévient  le 
refroidissement  du  tube  BB;  elle 
s'échappe  enfin  par  l'ouverture  0. 
On  fait  communiquer  l'intérieur  du 
vase  avec  un  manomètre  à  eau  des- 
siné dans  la  figure,  afin  de  savoir  si 
la  vapeur  n'a  point  un  excès  de  pres- 
sion dont  on  devrait  tenir  compte.  Il  { 
faut  avoir  soin  de  descendre  assez  le 
ihennomèlre  pour  que  le  mercure 
tout  entier  soit  dans  la  vapeur  et  le 
relever  ensuite  pour  tire  la  division 
qui  correspond  au^sommet  du  met^ 
cure.  Soit  n,  cette  division;  elle 
marque  la  température  T  de  la  va- 
peur, et  on  l'inscrit,  comme^^la  pre- 
mière «0,  sur  le  cahier  des  observa- 
tions. 

Cette  température  T  est  égale  à 
100"  lopque  la  pression  est  76o'"' 


;  mais,  en  général,  le  baro- 
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mètre  est  à  une  hauteur  H  au  moment  où  Ton  fait  Tobserva- 
lion,  et,  comme  Teau  bout  à  une  température  d'autant  plus 
haute  que  la  pression  est  plus  élevée,  la  température  T  n'est 
pas  constante;  mais  on  la  trouvera  dans  des  tables  qui  donnent 
la  valeur  de  T  aux  diverses  pressions. 

Connaissant  les  divisions  no  et  n^  qui  correspondent  aux 
températures  zéro  et  T,  il  faut  maintenant  dire  comment  on 
déterminera  la  température  ^ quand  le  mercure  s'arrêtera  à  une 
division  quelconque  ne;  pour  cela  il  suffît  de  remarquer  que 
les  températures  ^  et  T  seront  proportionnelles  aux  dilatations 
apparentes  qui  leur  correspondent,  c'est-à-dire  aux  capacités 
de  la  tige  depuis  no  jusqu'à  nt  d'une  part,  et  depuis  /lo  jusqu'à 
n  de  l'autre,  et  l'on  trouvera  ces  capacités  dans  la  table  de  gra- 
duation du  tube  que  l'on  a  commencé  par  construire. 

Le  thermomètre  que  nous  venons  de  décrire  porte,  comme 
on  le  voit,  des  divisions  arbitraires  soigneusement  graduées. 
C'est  le  seul  qu'on  puisse  employer  pour  les  recherches  de 
précision;  mais  il  exige  une  table  et  un  calcul  pour  donner  la 
température,  ce  qui  complique  l'instrument.  Pour  l'usage  ordi- 
naire, il  est  préférable  de  marquer  les  degrés  sur  le  tube  quand 
^  Fig.  II.  *'  est  déjà  rempli  de  mercure.  On  commence  alors  par 
déterminer  les  points  A  et  C  [fig.  ii)  où  s'arrête  le 
mercure  pour  les  températures  zéro  et  loo**,  et  l'on  fait 
les  divisions  de  la  manière  suivante. 

On  porte  le  thermomètre  à  5o**  et,  en  chauffant  la 
tige  en  A  avec  un  chalumeau,  on  détache  la  colonne 
de  mercure  AD  qui  devient  libre,  et  qu'on  peut  faire 
glisser  dans  le  tube.  On  amène  d'abord  son  extrémité 
supérieure  en  C  et  l'on  note  son  autre  extrémité  Di  ; 
on  pousse  ensuite  cette  colonne  de  zéro  en  D2,  et  il 
est  clair  que  le  milieu  D  de  l'intervalle  D|  D2  se  trouve 
à  la  moitié  de  la  capacité  AC,  et  indique  le  point  5o*». 
On  répétera  entre  A  et  D  et  entre  D  et  C  l'opération 
qui  vient  d'être  faite  entre  A  etC,  ce  qui  fera  connaître 
les  points  26  et  75°.  Ayant  ainsi  déterminé  les  quatre 
points  de  repère  o,  aS,  5o,  75,  100",  on  divisera  leurs 
intervalles  en  25  parties  d'égale  longueur  qui  auront  sensible- 
ment la  même  capacité,  et  marqueront  les  degrés  de  zéro  à  100°. 


iOO 


^z/ 
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Mais  les  Instruments  que  l'on  construit  ainsi  ne  peuvent  être 
aussi  précis  que  les  précédents.  On  comprendra  d'ailleurs  Tim- 
possibilité  qu'il  y  a  de  marquer  les  températures  à  des  places 
ûxes  quand  on  saura  que  les  thermomètres  sont  sujets  à  des 
oscillations  c^ue  l'on  connaît  sous  le  nom  de  déplacement  du 
zéro, 

TABIATI0H8  DES  P0m8  FIXES.  —  Quand  on  a  déterminé  les 
points  fixes  immédiatement  après  la  construction  d'un  thermo- 
mètre et  qu'on  renouvelle  l'opération  quelque  temps  après,  on 
ne  trouve  pas  les  mêmes  résultats.  Ces  points  se  sont  élevés 
quelquefois  de  i**,  comme  si  le  vase  avait  diminué  de  capacité 
avec  le  temps.  Despreiz,  qui  a  fait  sur  ces  sujets  des  études 
suivies,  a  vu  ces  déplacements  se  continuer  progressivement 
pendant  cinq  années;  et  ce  qu'il  y  a  de  plus  fâcheux,  c'est  que 
ces  oscillations  se  produisent  brusquement  quand  on  porte 
brusquement  l'appareil  à  des  températures  très-différentes. 

Voici,  d'après  M.  Berthelot  (*),  ce  qui  se  produit  quand  on 
veut  vérifier  la  position  des  points  fixes. 

Point  loo.  —  Quand  on  laisse  séjourner  le  thermomètre 
dans  la  vapeur  d'eau,  le  point  extrême  de  la  colonne  thermo- 
métrique  change  sensiblement,  par  suite  de  l'agrandissement 
du  réservoir,  jusqu'à  un  terme  fixe  qui  n'est  atteint  qu'au  bout 
d'un  quart  d'heure  ou  une  demi-heure.  Ce  phénomène  se  pro- 
duit même  avec  des  thermomètres  construits  depuis  dix  ans,  et 
il  se  reproduit  chaque  fois  que  Ton  porte  l'inslrumenl  à  loo**, 
après  lavoir  conservé  à  la  température  ordinaire  pendant  quel- 
ques mois. 

Point  zéro.  —  Un  thermomètre  possède  en  général  deux 
zéros  :  l'un  s'observe  après  plusieurs  années  de  construction  sur 
un  instrument  qui,  après  avoir  été  porté  plus  d'une  fois  à  ioo°, 
a  été  abandonné  plusieurs  mois  à  la  température  ordinaire. 
L'autre  zéro  s'observe  quand  on  place  dans  la  glace  fondante 
un  thermomètre  qui  vient  d'être  porté  à  loo**.  Il  diffère  du  pré- 
cédent, souvent  de  plusieurs  dixièmes  de  degré  ;  il  correspond 
à  la  capacité  dilatée  du  réservoir. 

(*)  Journal  de  Physique  théorique  et  appliquée,  t.  II,  p.  18. 
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Toutes  ces  variations  sont  attribuées  à  la  trempe  du  verre  et 
aux  mouvements  moléculaires  qui  se  produisent  avec  le  temps, 
ou  qui  résultent  d'un  brusque  changement  de  température. 
On  y  remédie  en  partie  en  ne  procédant  à  la  détermination  des 
points  flxes  que  six  mois  après  la  construction  du  thermomètre, 
et  en  commençant  par  le  point  zéro.  Mais  pour  y  obvier  le  plus 
possible,  on  construit,  pour  les  recherches  de  précision,  des 
thermomètres  à  échelle  très-peu  étendue,  et  Ton  évite  de  les 
soumettre  à  des  températures  situées  en  dehors  des  limites, 
assez  restreintes,  entre  lesquelles  ils  sont  destinés  à  servir.  On 
peut  alors  avoir  des  thermomètres  assez  délicats  pour  indiquer 
des  variations  de  température  qui  ne  dépassent  pas  -^  de  de- 
gré. 

DÉTEBMIlATIOir  DU  GOEFnCIEHT  THEBMOMiTEiaUE  AU  MOIB  N 
THEBMOMËTBE  A  TIftE.  —  On  Tobtient  en  déterminant  le  rap- 
port de  la  capacité  d'une  division  de  la  tige  à  zéro  à  la  capacité 
du  réservoir  jusqu'à  la  division  zéro  : 

La  mesure  de  ces  capacités  se  fait  à  la  manière  ordinaire,  c'est- 
à-dire  par  un  jaugeage  au  mercure  du  réservoir  et  de  la  tige. 
Cette  opération  ne  peut  être  effectuée  avec  exactitude  que  sur 
un  gros  thermomètre. 

GOMPARAISOir  DES  THEBMOHËTBES  A  POIDS  ET  A  TIftE.  —  Le  the^ 
momèlre  à  tige  et  le  thermomètre  à  poids  ne  sont  que  deux 
formes  différentes  d'un  même  appareil,  et,  pourvu  qu'ils  soient 
formés  du  même  verre,  ils  doivent  marcher  d'accord  dans  toute 
l'étendue  de  leur  échelle.  Pour  s'en  convaincre,  il  suffit  de  re- 
marquer que  dans  ces  deux  nistruments  le  coefficient  thermo- 
métrique  est  le  même  :  c'est  le  coefficient  de  dilatation  apparente 
du  mercure  dans  le  verre  dont  le  thermomètre  est  formé.  Le 
coefficient  thermométrique  étant  donné  et  l'échelle  thermomé- 
trique choisie,  l'équation  (3)  qui  détermine  la  température  ne 
renferme  plus  rien  d'arbitraire,  qui  puisse  varier  d'un  appareil 
à  un  autre. 
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Admettons  d'ailleurs  que  le  mercure  s'arrête  en  A  à  zéro 
(fig>  1 1  )  dans  un  thermomètre  à  tige.  Quand  on  chaufîe  le  mer- 
cure à  t**y  son  niveau  se  fixe  en  D;  si  la  tige  du  thermomètre 
était  coupée  en  A,  la  quantité  même  de  mercure  qui  monte 
dans  la  tige  se  déverserait  à  l'extérieur  et  pourrait  être  recueillie 
et  pesée.  L'appareil  deviendrait  un  thermomètre  à  poids.  Les* 
deux  thermomètres  ont  donc  cela  de  particulier  que  c'est  la 
même  quantité  de  mercure  qui  s'élève  dans  la  tige  de  l'un  et 
s'écoule  dans  le  réservoir  de  l'autre. 

Il  semblerait  d'après  cela  que  l'on  peut  employer  indiffé- 
remment dans  toutes  les  recherches  le  thermomètre  à  poids  ou 
le  thermomètre  à  tige.  Dulong  et  Petit  préféraient  l'emploi  du 
thermomètre  à  poids,  imaginé  par  eux  pour  s'affranchir  des 
imperfections  inévitables  du  thermomètre  à  tige  (  *  )  (telles  que 
défaut  de  calibrage  exact  des  tubes)  et  pour  profiter  du  haut 
degré  de  précision  que  comporte  l'usage  des  pesées.  Dans  leurs 
Mémoires  ces  savants  ont  fourni  les  plus  beaux  exemples  de 
l'usage  de  cet  appareil;  mais  cet  usage  est  restreint  à  un  nombre 
de  cas  assez  limité,  moins  encore  à  cause  de  la  manipulation 
qu'il  exige  pour  chaque  mesure  que  de  la  difficulté  qui  résulte 
de  sa  masse  considérable.  Pour  ne  citer  qu'un  exemple,  il  ne 
peut  remplacer  le  thermomètre  à  tige  dans  les  opérations,  si 
délicates,  de  la  calorimélrie,  où  l'on  n'a  affaire  qu'à  de  faibles 
quantités  de  matière,  et  où  les  indications  de  température  doi- 
vent être  en  quelque  sorte  instantanées. 

Le  thermomètre  à  tige  se  prête  d'ailleurs,  pour  des  objets 
spéciaux,  à  toutes  sortes  de  modifications,  sur  lesquelles  nous 
reviendrons  dans  un  Chapitre  spécial,  celui  qui  se  rapporte  à 
la  mesure  des  températures. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  1*  série,  t.  II,  p.  261. 
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CHAPITRE  IL 

DILATATION  DES  LIQUIDES. 

Dilatation  absolue  du  mercure.  —  Expériences  de  Dulong  et  Petit.  —  Ex- 
périences de  M.  Regnault.  —  Dilatation  des  enveloppes  de  verre.  — 
Dilatation  des  liquides.  —  Expériences  de  M.  Is.  Pierre.  —  Dilatation 
des  liquides  surchauffés. 

Dilatation  de  l'eau.  — -  Expériences  de  Hallstrom.  —  Expériences  de  Des- 
pretz.  —  Maidmum  do  densité  des  dissolutions  salines. 


DILATATIOH  ABSOLUE  DU  HEBGURE.  —  Si  Ton  prend  un  poids  P 
de  mercure,  il  occupe  à  zéro  et  à  /  degrés  des  volumes  Vo,  Vr, 
il  prend  des  densités  différentes  Do,  Dr,  et  Ton  a 

P=rVoDo==V,D, 

ou 

Dr>         V,  _^. 

Il  suffirait  donc  de  mesurer  les  densités  du  mercure  à  zéro  et 
à  /  degrés  pour  en  conclure  sa  dilatation  absolue  Ar  entre  ces 
deux  températures. 

Or  on  se  rappelle  que,  si  les  deux  branches  d'un  vase  com- 
muniquant contiennent  des  liquides  inégalement  denses,  les 
hauteurs  des  niveaux,  au-dessus  de  la  surface  de  séparation, 
sont  en  raison  inverse  des  densités  (  *  ).  Par  conséquent,  si  l'on 


(*)  Les  anciens  observateurs  qui  ont  cherché  à  déterminer  la  dilatation  ab- 
solue du  mercure  employaient  une  méthode  analogue,  consistant- à  mesurer 
les  hauteurs  du  mercure  dans  des  tubes  barométriques  portés  à  diverses  tem« 
pératures.  Cette  méthode  a  fourni  des  résultats  peu  exacts,  même  aux  physi- 
ciens qui,  comme  Militzer  {jénn.  de  Pogg.,  t.  LXXX  ),  avaient  pu  profiter  des 
expériences  de  Dulong  et  Petit 
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verse  du  mercure  dans  les  deux  branches,  que  Ton  refroidisse 
Tune  jusqu'à  zéro  el  que  Ton  échauffe  l'autre  jusqu'à  /**,  les 
densités  deviendront  Do  et  Dr,  les  hauteurs  des  niveaux  seront 
Uo  et  Ut,  et  Ton  aura  la  relation 

H,      Do  . 


d'où  l'on  tire 


Hr  —  Ho        . 


La  détermination  de  Ae  se  trouve  ainsi  ramenée  à  la  mesure 
des  hauteurs  Ho  et  H/,  et,  puisque  ces  hauteurs  ne  varient  pas 
avec  la  forme  du  vase  communiquant,  elles  ne  dépendent  pas 
de  sa  dilatation.  Ce  principe  des  expériences  une  fois  accepté, 
il  fallait  construire  un  appareil  pour  les  réaliser.  Voici  com 
ment  Dulong  et  Petit  ont  opéré. 

EXPÉBIEICE8  DE  DULOHft  ET  PETIT  (  *  )•  ~  ^^^  ^^^  ^^^^^  iMe  de 
chêne  est  placée  une  barre  de  fer  MN  ayant  la  forme  d'un  T 
{/ig".  12);  elle  est  rendue  horizontale  par  des  vis  calantes  et  au 
moyen  de  niveaux.  C'est  sur  elle  que  l'on  a  fixé  le  tube  com- 
muniquant ABC,  en  le  soutenant  par  des  tiges  verticales 
Implantées  sur  MN.  La  partie  horizontale  du  tube  est  presque 
capillaire  (2),  ses  branches  verticales  sont  étroites  dans  le  bas, 
mais  elles  sont  larges  à  leur  sommet,  où  elles  atteignent  un 
diamètre  de  o*",o2.  Par  cette  disposition,  on  peut  prendre, 
pour  hauteur  des  deux  colonnes  de  mercure  qui  se  font 
équilibre  dans  les  deux  branches,  la  distance  verticale  de 
leurs  sommets  à  Taxe  du  tube  horizontal  B;  on  évite  en  outre 

l'influence  de  la  capillarité,  qui  eût  été  considérable  en  A  et  C 
t 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  a* série,  t.  VII,  p.  ia5;  1818. 

(')  Entre  deux  colonnes  d*un  même  liquide  à  température  difierente.  Té- 
qoilibre  ne  peut  avoir  lieu  que  dans  une  seule  tranche  horizontale.  11  y  a 
donc,  à  la  partie  supérieure  du  tube  de  communication,  mouvement  du  liquide 
chaud  vers  le  tube  froid,  et  à  sa  partie  inférieure  mouvement  en  sens  con- 
traire. L'incertitude  qui  règn*e  sur  la  position  exacte  de  la  tranche  en  équilibre 
est  réduite  au  minimum  en  rendant  le  tube  capillaire. 
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devait  être  porté  à  une  température  élevée,  était  fabriqué  en 
cuivre  battu,  épais  et  boulonné.  Il  y  avait  à  la  base  deux  pro- 
longements K,  K  qui  enveloppaient  le  tube  T,  et  un  fond  en 
cuivre  fixé  par  des  boulons  à  vis.  Avant  de  placer  ce  fond,  on 
remplissait  avec  du  mastic  de  vitrier  l'intervalle  compris  entre 
le  T  et  les  prolongements  du  manchon,  puis  on  serrait  les 
boulons,  ce  qui  comprimait  le  mastic  et  rendait  la  fermeture 
hermétique.  Le  couvercle,  également  boulonné,  était  percé  de 
trois  trous,  Tun  central  pour  laisser  passer  le  tube  A,  et  les 
deux  autres  latéraux  pour  introduire  des  thermomètres  à  l'in- 
térieur. Enfm  ce  manchon  était  rempli  d'huile  et,  pour  la  chauf- 
fer, on  avait  maçonné  tout  autour  un  fourneau  que  la  figure 
représente  en  coupe  verticale. 

Quand  on  voulait  faire  une  observation,  on  emplissait  de 
glace  pilée  le  cylindre  D,  et  l'on  chauffait  le  manchon  J.  On 
avait  soin,  pendant  tout  le  temps  que  la  température  montait, 
de  maintenir  le  niveau  du  liquide  au-dessous  du  couvercle  dans 
la  branche  A.  Quand  on  approchait  du  point  où  l'on  voulait 
observer,  on  fermait  les  issues  du  fourneau  et  la  température 
atteignait  un  maximum  qui  se  maintenait  pendant  quelques 
instants.  A  ce  moment,  qu'il  fallait  savoir  saisir,  on  ajoutait 
dans  le  tube  C  assez  de  mercure,  préalablement  refroidi  à  zéro, 
pour  soulever  le  sommet  de  la  colonne  chaude  A  jusque  au- 
dessus  du  couvercle;  on  ouvrait  la  porte  du  manchon  D,  on 
enlevait  la  glace  qui  cachait  le  mercure,  et  alors  on  observait, 
d'une  part  les  hauteurs,  et  de  l'autre  la  température. 

Les  hauteurs  se  mesuraient ^au  moyen  du  caihétomèlre  qui 

avait  été  précisément  inventé  à  celte  occasion.  On  visait  les 

sommets  du  mercure,  d'abord  dans  le  tube  chaud,  ensuite  dans 

la  branche  refroidie,  et  la  course  de  l'instrument  donnait  H^  —  Ho- 

Ensuite  on  mesurait  la  dislance  de  ce  dernier  sommet  à  Taxe 

du  tube  B,  ce  qui  faisait  connaître  Ho,  et  l'on  pouvait  calculer 
11  ; Tïï 

le  quotient  — ^= — -7  qui  est  égal  à  la  dilatation  A^. 

Uo 

La  température  était  donnée  par  deux  thermomètres,  dont 
les  réservoirs  occupaient  presque  toute  la  hauteur  du  manchon, 
et  qui  indiquaient  la  température  moyenne  de  l'huile.  De  ces 
deux  appareils,  l'un  £  était  un  thermomètre  à  poids,  l'autre  GH 
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un  thermomèlre  à  air.  Mais  c'est  des  indications  de  ce  dernier 
que  Dulong  et  Petit  se  servirent  exclusivement  pour  le  calcul 
des  expériences,  après  avoir  remarqué  qu'à  de  hautes  tempé- 
ratures les  indications  des  deux  instruments  n'étaient  pas  con- 
cordantes. C'est  la  première  fois  que  l'on  a  pris  l'air  comme 
substance  thermométrique  type  à  l'exclusion  du  mercure. 

Telle  fut,  dans  ses  principaux  détails,  la  méthode  employée 
par  Dulong  et  Petit.  Ils  ont  d'abord  fait  plusieurs  expériences 
dans  le  voisinage  de  loo'',  et  ils  ont  obtenu,  en  divisant  la  dila- 
tation totale  par  le  nombre  de  degrés  du  thermomètre  à^air,  le 

coefficient  moyen  a=  — -de  la  dilatation  entre  zéro  et  loo*». 

Ils  ont  opéré  ensuite  à  des  températures  voisines  de  200*»,  puis 
enfin  de  3oo**,  et  ils  ont  calculé  de  même  le  coefficient  moyen 
entre  zéro  et  ces  températures,  données  toujours  par  le  ther- 
momètre à  air  (  *  ).  Voici  les  résultats  qu'ils  ont  trouvés  : 


Thermomèlre 

Thermomèlre  (*) 

à  air. 

à  poids. 

0 

0 

100 

100 

9.00 

'io.\  jOi 

3oo 

3i4,i5 

Coefficienl  moyen 

e 

=  «. 

Max. 

Min. 

Moyenne 

» 

A 

» 

I 

1 

I 

55Î7 

555'2 

555o 

I 

I 

I 

5419 

5yu 

5/i'ij 

I 

I 

I 

J289  5309  o3oo 


On  peut  remarquer  que  les  coefficients  moyens  déduits  d'ex- 
périences faites  à  des  températures  croissantes  augmentent 
d'unS'manière  sensible.  Ce  résultat  est  capital.  Mais  les  expé- 


(*)  Il  est  bien  évident  que  si  Dulong  et  Petit  avaient  pris  le  thermomètre 
à  mercure  pour  déterminer  les  températures,  ils  n'auraient  fait  que  comparer 
la  dilatation  absolue  du  mercure,  objet  des  expériences  actuelles,  à  sa  dilata- 
tion apparente  qui  sert  à  définir  les  températures,  quand  on  prend  le  thermo- 
mètre à  mercure  comme  thermomètre  type.  Ils  auraient  trouvé  des  valeurs  de  a 
sensiblement  invariables. 

(*)  Tem)tératures  calculées  en  supposant  la  dilatation  du  mercure  régulière^ 
conformément  aux  définitions. 
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riences  de  Dulong  el  Petit  ne  sont  ni  assez  nombreuses  ni  assez 
rapprochées  pour  nous  faire  découvrir  la  loi  continue  de  ces 
variations.  De  plus  ces  expériences  sont  sujettes  à  quelques 
critiques.  On  n'avait  pas  pris  de  précaution  spéciale  pour  éta- 
blir régalilé  de  température  entre  les  diverses  couches  du  bain 
d'huile,  et  Ton  objecte  qu'il  peut  y  avoir  une  différence,  bien 
petite  il  est  vrai,  entre  la  moyenne  des  températures  autour  du 
réservoir  du  thermomètre  et  autour  du  tube  A.  De  plus,  quand 
ces  expériences  ont  été  exécutées,  on  ne  savait  pas  dessécher 
exactement  Tair  des  thermomètres,  et  Ton  employait  pour  va- 
leur du  coefficient  de  dilatation  de  Fair  le  nombre  0,00^75  ob- 
tenu par  Gay-Lussac  dans  des  conditions  analogues,  mais  mal 
déterminées,  de  dessiccation  imparfaite.  Enfin  la  manière  dont 
on  établissait  Tinvariabilité  de  la  température  du  bain  d  huile 
avait  Tinconvénient  grave  d'exiger  une  assez  grande  rapidité 
dans  les  mesures. 

M.  Regnault  a  repris  l'étude  de  la  dilatation  absolue  du  mer- 
cure :  il  a  conservé  la  méthode  employée  par  ses  devanciers, 
mais  il  a  modifié  les  appareils  de  manière  à  éviter  à  peu  près 
complètement  toutes  les  causes  d'erreur.  La  concordance  de 
ses  résultats  avec  ceux  de  Dulong  et  Petit  montre  quel  excel- 
lent parti  ces  habiles  expérimentateurs  avaient  su  tirer  d'un 
appareil  nécessairement  imparfait,  comme  le  sont  toujours  ceux 
que  l'on  emploie  quand  on  étudie  pour  la  première  fois  une 
question  difficile,  et  qui  n'a  encore  été  résolue  par  personne. 

EXPiBmrCES  de  m.  BEftHAULT  (  *  )•  —  L'appareil  de  M.  Regnault 
se  compose  de  tubes  en  fer  fores  [fig.  i3).  Deux  d'entre  eux 
AA',  BB'  sont  verticaux  ;  ils  ont  i'",5o  de  longueur  et  10'""»  de 
diamètre  et  sont  terminés  par  des  godets  de  même  métal  qui 
sont  eux-mêmes  forés  el  se  vissent  sur  les  extrémités  A,  A',  B, 
B'.  Deux  autres  tubes  horizontaux  AB,  A'B',  réunissant  les  go- 
dets supérieurs  et  inférieurs,  complètent  un  cadre  rectangu- 
laire de  canaux  en  communication.  Les  deux  tubes  verticaux 


(')  RsG^iiCLT,  Relation  des  expériences  entreprises  pour  déterminer  les  prin- 
cipales  lois  et  données  numériques  qui  entrent  dans  le  calcul  des  machines  à 
'vapeur,  t.l**',  p.  271,  Paris,  i847.  ou  Mémoires  de  V Académie,  t.  XXI. 

J.,  Chaleur.  —  H.  i"  fa»c.  3 
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soril  coiilinués  par  deux  autres  qui  s'élèvent  un  peu  au-dessufl 

(les  godeis  supérieurs,  restent  toujours  ouverts  et  servent  î 


introduire  k-  iiiiTciiri'.    Lt'h    il<'n\    i miJuii-    hui  Lzuiilaux    S0I|( 
prolongés  eux-mêmes  ù  l'eMériciir  du   cadre   par  des   i 
de  fer  pleines  \a,  Ba",  X'b,  Wb". 
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Un  manchon  de  lôle  galvanisée  enveloppait  BB'  el  servait  à 
le  maintenir  à  une  température  basse  et  constante  ;  il  recevait 
à  cet  effet  un  filet  d'eau  qui  descendait  jusqu'à  son  extrémité 
inférieure  et  s'écoulait  en  débordant  par  le  haut  après  avoir 
remonté  dans  l'intérieur;  une  portion  de  cette  eau  coulant  sur 
des  cordes  venait  refroidir  également  les  deux  tubes  horizon- 
taux supérieur  et  inférieur,  et  des  thermomètres  accusaient  la 
température  du  manchon.  L'autre  tube  AA'  était  entouré  lui- 
même  4'une  longue  chaudière  percée  de  trous  qui  laissaient 
passer  les  branches  horizontales  à  travers  des  écrous  lûtes 
au  minium.  Cette  chaudière  était  tout  entière  contenue  dans 
la  cheminée  du  fourneau  qui  servait  à  l'échauffer;  elle  était 
pleine  d'huile,  dont  on  rendait  la  température  uniforme  par  des 
agitateurs  N,  N,  et  cette  température  se  mesurait  par  un  ther- 
momètre à  air  CDE,  dont  le  long  réservoir  prenait  exactement 
la  température  moyenne  de  l'huile. 

Il  fallait  soutenir  cet  appareil  et  faire  en  sorte  que  les  tubes 
AB,  A'B'  fussent  toujours  horizontaux,  et,  pour  y  parvenir, 
M.  Regnault  fit  supporter  le  tout,  manchons  et  tubes,  par  une 
barre  de  fer  horizontale  GH,  mobile  autour  d'une  charnière  G 
et  appuyée  sur  des  vis  qui  étaient  placées  l'une  en  son  milieu, 
l'autre  à  son  extrémité  ^  Le  tube  AB  reposait  sur  elle  par 
quatre  étriersf  il  portait  quatre  repères  a,  a\  a",  a'",  constitués 
par  des  lignes  croisées  tracées  sur  l'axe  même  du  tube;  on  les 
observait  au  cathétomètre  et  on  les  plaçait  horizontalement 
en  réglant  convenablement  la  grosse  barre.  En  outre,  quatre 
tirants  de  fer  Q,  Q,  Q,  Q,  descendant  verticalement  de  la 
barre  GH,  venaient  embrasser  dans  des  étriers  inférieurs  le 
tube  bb'b''b''y  et  des  vis  d'appui,  qu'on  pouvait  soulever  ou 
abaisser,  permettaient  de  placer  horizontalement  deux  re- 
pères by  b'  d'une  part  et  deux  autres  i",  b'"  de  l'autre.  Ces 
repères  indiquaient  l'axe  des  tubes  inférieurs,  comme  les  pré- 
cédents marquaient  celui  du  tube  supérieur. 

Il  nous  reste  à  dire  comment  on  peut  mesurer  les  hauteurs 
des  deux  colonnes  de  mercure  dont  les  pressions  se  font  équi- 
libre, et  ici  M.  Regnault  emploie  deux  méthodes  différentes, 
destinées  à  se  contrôler  mutuellement.  Dans  la  première,  le 
tube  inférieur  A'  B'  est  interrompu  vers  son  milieu  et  les  deux 

3, 
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parties  séparées  par  celle  inlerruplion  se  raccordent  avec  deux 
tubes  de  verre  K  et  L,  ouverts  à  leur  sommet,  réunis  dans  un 
conduit  unique  mm  et  mis  en  communication  avec  un  ballon  M 
rempli  d'air  que  l'on  comprime,  et  enveloppé  d'eau  afin  de 
conserver  la  même  température  et  la  même  pression.  Il  y  a 
de  plus  au  milieu  du  tube  supérieur  AB  un  petit  trou  o  par 
lequel  la  pression  atmosphérique  s'exerce  dans  l'appareil.  Alors, 
en  comprimant  peu  à  peu  l'air  dans  le  ballon  M,  le  mercure 
s'abaisse  dans  les  tubes  K  et  L,  il  monte  dans  les  colonnes 
verticales  AA',  BB'  et  vient  affleurer  à  l'ouverture  o.  Aussitôt 
qu'il  est  arrivé  à  ce  point,  on  cesse  d'augmenter  la  pression, 
qui  alors  fait  équilibre  à  l'atmosphère  et  aux  deux  colonnes  de 
mercure  soulevées  au-dessus  des  niveaux  K  et  L. 

Supposons  maintenant  que  l'on  ait  atteint  la  température  à 
laquelle  on  veut  faire  une  observation;  on  la  maintient  con- 
stante en  fermant  les  issues  du  fourneau.  Alors  un  aide  agile 
l'huile,  un  second  vise  les  repères  au  cathélomèlre  et  un  troi- 
sième les  règle  horizontalement.  Puis,  ces  opérations  prélimi- 
naires terminées,  chaque  observateur  enregistre,  le  premier 
l'étal  du  thermomètre  à  air,  le  deuxième  la  température  du 
manchon  froid,  le  troisième  les  hauteurs  //'  et  h  des  sommets  K 
et  L  au-dessus  des  repères  bb'  cl  b"b'\  le  quatrième  les  hau- 
teurs totales  H'  et  II  des  colonnes  de  mercure  chaudes  et 
froides  depuis  les  repères  by  b'  et  b",  b'"  jusqu'aux  repères  a,  <f. 
On  peut  ensuite  calculer  la  dilatation  de  la  manière  suivante. 

La  pression  exercée  par  le  mercure  en  K  est  égale  à  la  diffé- 
rence des  pressions  transmises  par  les  colonnes  H'  et  h'  qui 
sont  à  T  et  à  ^  degrés.  En  réduisant  à  zéro  les  longueurs  des 
deux  colonnes,  cette  pression  s'exprime  par 

H^ //^ 

1  -4-  At        I  -h  Af 

La  pression  exercée  en  L  se  représente  de  même  par 

H  h 

I  4-  Ar        1  H- Af' 

et  comme-  ces  deux  pressions  sont  égales  entre  elles,  puis- 
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qu'elles  font  équilibre  à  Télasticité  de  l'air  du  vase  M,  on  écrit 

H^  h'     _      H h_ 

I  +  Ax        I  -T-  Af  ~  I  -h  A^        r-i-  a/ 

d'où 

i-t- Ax--(I-^  Ar) 


H  -h  A'  -  A 


On  ne  connaît  pas  A^;  mais,  comme  t  est  une  température  peu 
élevée  et  que  le  terme  i  h-  Af  est  Hrès-voisin  de  l'unité,  on 
peut  calculer  A^  par  la  méthode  des  approximations  succes- 
sives, en  négligeant  d'abord  Ar,  ou  prendre  pour  A^  la  valeur 
déjà  trouvée  par  les  expériences  de  Dulong  et  Petit. 

Après  ces  premières  expériences,  M.  Regnault  modifia  son 
appareil  pour  le  transformer  en  un  vase  communiquant,  ana- 
logue à  celui  qu'avaient  adopté  Dulong  et  Petit.  Il  réunit  par 
un  tube  de  fer  flexible  les  deux  parties  du  canal  A'B';  il  coupa 
le  conduit  supérieur  AB  en  deux  ;  il  adapta  aux  deux  tronçons 
deux  tubes  de  verre  verticaux  semblables  à  ceux  qui  étaient 
précédemment  en  K  et  L  au  bas  de  l'appareil,  et  il  les  laissa 
ouverts  dans  l'atmosphère.  Alors  le  mercure  montait  dans  ces 
tubes  jusqu'à  des  hauteurs  h'  et  h  au-dessus  de  la  ligne  aa^ 
des  repères,  et  les  deux  colonnes  qui  se  faisaient  équilibre 
se  composaient  :  i*»  dans  le  tube  AA',  de  H'  à  T°  et  de  h'  à  t^; 
9.**  dans  le  tube  BB',  de  H  et  de  h  à  la  température  de  t**.  En 
réduisant  ces  longueurs  à  zéro  et  faisant  la  somme,  on  a  : 

I*»  Dans  le  tube  AA', 

H'  //' 


i-i-A,        i-^Ar' 

3"  Dans  le  tube  BB', 

H  h 


I  -f-  Ar        I  -1-  Af 
On  écrit  que  ces  pressions  sont  égales,  et  Ton  obtient 

Quatre  séries  d'expériences,  comprenant  environ  cent  trente 
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observations,  furent  exécutées  à  des  températures  comprises 
entre  ^5  et  35o*»,  par  l'une  ou  l'autre  des  méthodes  que  nous 
venons  d'exposer.  Comme  il  fallait  ensuite  grouper  tous  ces 
résultats  et  chercher  la  loi  de  progression  continue  que  suivent 
les  valeurs  de  la  dilatation,  on  les  a  figurées  par  les  ordonnées 
d'une  courbe  en  prenant  pour  abscisses  les  températures  cor- 
respondantes ;  et,  pour  donner  à  cette  image  graphique  autant 
de  précision  qu'en  avaient  les  mesures  expérimentales,  M.  Re- 
gnault  l'a  gravée  sur  une  planche  de  cuivre  avec  les  minu- 
tieuses précautions  que  nous  allons  décrire. 

La  planche,  préparée  comme  pour  les  gravures  en  taille- 
douce,  était  carrée  et  avait  o",85  de  côté.  On  traça  d'abord 
sur  les  deux  bords  contigus  deux  des  côtés  d'un  cadre  rigou- 
reusement perpendiculaires  entre  eux;  ensuite,  au  moyen 
d'une  machine  à  diviser,  on  marqua  loo  divisions  équidistantes 
sur  chaque  côté.  A  partir  des  deux  points  loo,  on  exécuta  une 
division  semblable  sur  les  deux  autres  bords  de  la  planche,  et 
les  centièmes  divisions  se  sont  rencontrées  en  un  point  qu'il 
a  suffi  de  joindre  aux  deux  extrémités  des  lignes  déjà  tracées 
pour  avoir  un  carré  exact.  On  joignit  ensuite  les  divisions  ho- 
mologues opposées  par  des  droites,  ce  qui  décomposa  le  carré 
total  en  loooo  petits  carrés  égaux  entre  eux.  Cette  espèce  de 
canevas  fut  vérifiée  après  coup  et  trouvée  très-régulière. 

On  construisit  ensuite  la  courbe  des  dilatations.  Chaque 
unité  de  température  fut  représentée  par  une  division  de  l'ab- 
scisse; et,  comme  les  dilatations  sont  des  fractions  décimales 
toujours  très-petites,  les  millièmes  furent  figurés  par  une 
division  des  ordonnées. 

Supposons,  par  exemple,  qu'une  observation  ait  été  faite 

à  60°, 53  et  que  l'on  ait  trouvé  la  dilatation  0,01091;  le  point 

que  l'on  veut  construire  sera  compris  entre  la  60*  et  la  6i»  ligne 

verticale,  et  entre  la  10''  et  la  1 1'  ligne  horizontale.  Il  tombera 

dans  l'un  des  carrés  de  la  planche  que  nous  figurons  en  mnpq 

53 
(yîg*- '4);  îï  sera  en  Sa /?// de  distance  au  delà  de/w/?,  et  à 

•- —  mp  au-dessus  de  pq.  Pour  tracer  ce  point,  on  emploie  une 
petite  machine  à  diviser  qui  repose  sur  une  base  en  plomb  et 


Fig.  I 


m 

II 

' 

P 

<ï 
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que  Ton  peut  placer  sur  la  planche.  On  met  la  vis  parallèle  à 

pq  el  le  burin  en  coïncidence  avec  mp;  puis,  en  tournant  la  vis 

micrométrique,  on  fait  marcher  ce  burin  de 
53 
-^ —  PQ  et  Ton  trace  une  ligne  verticale  sur 

laquelle  sera  le  point  S.  Ensuite  on  place 
la  petite  machine  parallèlement  à  mp  et  le 
burin  en  contact  avec  la  ligne  pq;  on  le  fait 

avancer  de  ^—  pm,  et  Ton  trace  une  ligne 
1 00  ^  ^ 

horizontale  qui  doit  aussi  contenir  S.  L'intersection  des  deux 

traits  détermine  le  point  que  l'on  voulait  construire. 

On  marque  d'abord  tous  les  points  correspondant  à  des 
températures  comprises  entre  zéro  et  100,  ce  qui  occupe  toute 
rétendue  des  abscisses.  Pour  construire  la  courbe  entre  100  et 
-xoc,  on  revient  à  l'origine  des  abscisses  que  l'on  suppose  égale 
à  100;  alors  les  divisions  marquées  ^o,  3o,  ...  représentent  les 
températures  icio,  i3o,  ...,  et  l'on  obtient  une  seconde  courbe 
qui  continuerait  la  première  si  le  canevas  était  prolongé.  On 
fait  de  même  entre  100  et  3oo,  entre  3oo  et  35o,  et  l'on  con- 
struit séparément  ainsi  chacune  des  parties  de  la  courbe. 

En  examinant  ensuite  la  série  des  points  tracés  avec  tous 
ces  soins,  on  reconnaît,  comme  on  devait  aisément  s'y  at- 
tendre, qu'ils  ne  forment  pas  une  ligne  absolument  continue. 
Ils  sont  disposés  en  une  espèce  de  constellation  dessinant  la 
forme  générale  d'une  ligne  dont  ils  s'écartent  très-peu,  et  dont 
on  peut  dessiner  la  trace  moyenne  en  se  laissant  guider  par  le 
sentiment  de  la  continuité.  M.  Regnault  marqua  lui-même 
celte  courbe  et  fit  ensuite  achever  la  gravure  par  un  artiste  qui 
donna  au  trait  l'épaisseur  et  la  profondeur  convenables  pour 
le  tirage  des  épreuves.  On  a  pu  remarquer  que  les  points 
construits  graphiquement  d'après  les  données  des  expériences 
sont  toujours  peu  éloignés  du  trait  définitif,  qu'ils  sont  placés 
les  uns  au-dessus,  les  autres  au-dessous,  et  qu'en  donnant  à 
la  ligne  une  position  moyenne  et  une  courbure  parfaitement 
régulière,  on  a  dû  vraisemblablement  corriger  en  partie  les 
erreurs  individuelles  des  observations. 

Cette  courbe  remplace  maintenant  les  expériences  et  résume 
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toutes  les  observations;  elle  fait  plus  encore,  car  les  mesures 
avaient  été  faites  à  des  températures  discontinues  ^  t\  t",  et 
le  tracé  graphique,  en  les  liant  Tune  à  l'autre,  représente  la 
loi  de  leur  continuité.  Il  suffît  donc  maintenant  de  mesurer  une 
ordonnée  quelconque  pour  avoir  la  valeur  de  la  dilatation  à  la 
température  correspondante.  Ce  n'est  point  encore  là  cepen- 
dant que  nous  allons  nous  arrêter;  après  avoir  tracé  cette 
courbe,  nous  devons  en  chercher  l'équation  empirique,  afin 
de  n'avoir  plus  qu'une  formule  numérique  pour  exprimer  la 
loi  que  nous  cherchons. 

Si  le  coefficient  de  dilatation  était  une  quantité  constante  a, 
la  dilatation  s'exprimerait  para^,  et  l'équation  de  la  courbe 
serait  A^  — a^;  elle  représenterait  une  ligne  droite.  Mais  les 
expériences  montrent  que  cela  n'a  pas  lieu,  que  la  ligne  qui 
vient  d'être  construite  est  courbe  et  qu'elle  tourne  sa  con- 
vexité vers  l'axe  horizontal.  Il  faut  alors  essayer  une  formule 
à  deux  termes, 

On  a  détermine  a  et  ^  au  moyen  de  deux  points  particuliers, 
puis  on  a  calculé  les  valeurs  de  Ar  relatives  à  d'autres  tempé- 
ratures, et  l'on  a  compare  les  résultais  de  ce  calcul  aux  or- 
données mesurées  sur  la  courbe.  On  a  constaté  par  là  que  la 
courbe  est  exactement  représentée  par  l'éciuation  précédente, 
et  par  suite  que  celle-ci  résume  toutes  les  valeurs  de  la  dila- 
tation et  qu'elle  en  exprime  la  loi  empirique.  Les  logarithmes 
des  constantes  a  ci  b  sont  { '  ) 

log  a  --—  f\ ,  i^iHiiC)o, 
log6:^8,4oi94{i. 

Si  l'on  veut  maintenant  avoir  les  coefficients  moyens  de  la 
dilatation  entre  zéro  et  une  température  ^quelconque,  il  fau- 


(  *  )  î^  formule  donnée  par  M.  Rcgnault  pour  représenter  la  dilatation  moyenne 
du  mercure  a  été  à  l'étranger  l'objet  de  longues  discussions,  qui  n'ont  été  le 
point  do  départ  d'aucune  expérience  nouvelle,  et  n'ont  pas  fait  avancer  la 
question  d'un  pas.  M.  Bosscha  {Jnn,  de  Poggendorff,  Ergfingsungsband  V)  a 
admis  que  le  mercure  se  dilate  de  la  même  fracUon  de  «on  volume  actuel  pour 
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dra  diviser  Ar  par  t,  et  Ton  aura 

~  =z  a=^  a  -h  oc. 

On  voit  que  le  coefficient  moyen  k  augmente  avec  la  lempé 
rature.  A  loo*,  100°  et  3oo®,  les  valeurs  fournies  par  cette  for- 
mule sont,  pour  ainsi  dire,  égales  à  celles  que  Dulong  et  Petit 
avaient  précédemment  trouvées. 

Le  coefficient  vrai  a'  (  *  )  aura  pour  expression 

a'  =  a  -f-  2  6A 


uoe  élération  de  température  de  1%  queUe  que  soit  celte  température.  On  au- 
rait donc 

V,  =  V.r"". 

IJL  étant  une  constante  à  laqueUe  M.  Bosscha  attribue  la  valeur  0,00018077. 

Sans  insister  sur  ce  que  l'hypothèse  de  M.  Bosscha  a  d'improbable,  il  est  à 
remarquer  qu'avec  la  valeur  de  fi  qu'il  propose  sa  formule  revient  a  un  dé- 
veloppement en  série,  dans  lequel  les  coefficients  des  puissances  supérieures  de 
e  sont  sans  influence  sur  le  calcul,  dans  les  limites  des  observations. 

n  serait  donc  plus  naturel  d'appliquer  aux  observations  de  M.  Rcgnault  une 
formule  à  trois  termes 

A,  =  af  H-*^'  -i-ct'f 

sans  s'embarrasser  d'une  relation  entre  les  coefficients,  établie  a /7r/uri.  C'est 
ce  qui  a  été  proposé  d'abord  par  M.  Recknagel  (  j4nn,  de  Poggendorff,  t.  CXXIII  ) 
et  exécuté  par  M.  Yf aWnet  {Lehrbuch  dcr  expérimental  Physik,  l.  III,  p.  66). 
M.  Wùllner  donne  pour  valeurs  des  coefficients 

log  a=  4 , 2 j8o8  1 4 1 
logô=  8,0627391, 
log  c  =  II  ,3360853. 

Plus  récemment  encore,  M.Mendeleeff  (/our/za/^/o;  la  Société  de  Physique  de 
Saint-Pétersbourg,  t.  Vil,  et  Journal  de  Physique  théorique  et  appliquée,  t.  V, 
p.  359)  est  revenu  à  la  formule  à  deux  termes,  et  donne  aux  coefficients  les 

valeurs 

a  =  0,0001801, 

b  :^  0,000000  03, 

extrêmement  voisines  de  celle  de  M.  Regnault;    les    résultats  du   calcul  de 
M.  Mendeleeff  ne  dllTérent  pas  des  nombres  fournis  par  l'expérience  de  plus 
deo,oooo3  de  leurs  valeurs. 
(')  Voir  Chapitre  I»%  p.  i3. 
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Ce  coefficient  représente  la  tangente  de  Tangle  que  la  courbe 
fait  en  chaque  point  avec  Taxe  horizontal. 

Tableau  des  dilatations  du  mercure,  d'après  M.  Regnault, 


TEMPÉRATDRB 

da  thermomètre 
à  air. 


o 

20 

t^o 

60 

80 

100 

lao 

i4o 

1*60 

180 

300 

330 

340 

260 
280 

3oo 

320 

3io 
36o 


DILATATION 

de 


A, 


o , 000000 

0,003590 
0,007301 
o,oio83i 

o, 0144^3 
o,oi8i53 

0,031844 
0,035535 

0,039387 

o,o33o39 

o,o36Sii 

o,o4o6o3 

o,o^/i4i5 

o,o'|83/|7 

o,o52ioo 

0,055973 

0,059866 

0,063778 

0,0637^1 3 


COEFFICIENT 

COEFFICIENT 

TEMPÉRATIBE 

moyen 
de  Oà  /. 

Tral 
kl'. 

dédolie 
de  la  dllautlon 

Ê 

da  mercure. 

a 

«/ 

e 

0,00000000 

0,00017905 

0 
0,000 

0,00017951 

0,00018001 

»9»976 

0 , 000 I 8003 

0,OOOlSl03 

39,668 

0 , 000 I 8o52 

0,0001 83o3 

59,615 

0,00018103 

o,oooi83o4 

79)777 

o,oooi8i53 

0,0001 83o5 

100,000 

0,00018303 

0,0001 85o5 

130,333 

0,00018354 

0,00018606 

140,776 

o,oooi83o'j 

0,00018707 

161,334 

0,00018355 

0,00018808 

183, oo3 

o,oooi8'|o3 

0,00018909 

203,782 

0,00018456 

0,00019010 

233,671 

o,oooi83o6 

0,00019111 

3'|4,670 

0,00018557 

0,00019313 

365,780 

0,00018607 

0,0001931 3 

387,005 

0,0001 8658 

0,00019413 

308,340     • 

0,00018708 

0,00019513 

339,786 

0,00018738 

0,00019616 

35 1,336 

0,0001878'! 

0,00019666 

363,160 

Dans  le  tableau  ci-dessus,  on  a  calculé,  au  moyen  des  équa- 
tions précédentes,  d'abord  la  dilatation  A/,  ensuite  le  coefficient 
moyen  a,  puis  le  coefficient  vrai  aj  ;  enfin  on  a  inscrit  dans  une 
dernière  colonne  les  températures  que  l'on  obtiendrait  avec 
un  thermomètre  fondé  sur  la  dilatation  absolue  du  mercure. 
Ce  thermomètre  devrait  marquer  zéro  et  100  aux  températures 
de  la  fusion  de  la  glace  et  de  Tébulliiion  de  l'eau;  on  diviserait 
en  100  parties  égales  la  dilatation  totale  A 100,  et  l'on  convien- 
drait de  définir  degré  tout  accroissement  de  température  pro- 
duisant une  augmentation  de  volume  égale  à  — ^.  Si,  à  une 
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température  t^  indiquée  par  le  thermomètre  à  air,,  la  dilatation 
du  mercure  est  Ar,  le  nombre  de  degrés  indiqués  par  le  ther- 
momètre fondé  sur  la  dilatation  absolue  du  mercure  sera  le 

quotient  de  Af  par  — —n  et  Ton  aura 

lOO 

Q  =z  loo 


Aioo 

Ce  sont  ces  températures  9  que  Ton  a  écrites  dans  la  troisième 
colonne. 

De  o*à  ioo°  le  coefficient  a  est  très-sensiblement  constant, 
et  sa  valeur  pour  5o",  0,00180^7,  peut  se  mettre  sous  la  forme 
j^.  Dulong  et  Petit  admettaient  ^*5^. 

DILATATIOH  SES  EHVELOPPES  DE  YEBBE.  —  Pour  étudier  la  di- 
latation d'une  enveloppe  de  verre,  on  peut  lui  donner  la 
forme  d'un  thermomètre  à  tige  ou  d'un  thermomètre  à  poids. 
On  y  introduit  du  mercure,  et  Ton  opère  comme  si  Ton  voulait 
déterminer  le  coefficient  thermométrique,  ainsi  qu'il  a  été  ex- 
pliqué plus  haut  (*  ),  en  portant  successivement  l'appareil  à  di- 
verses températures,  qu'on  mesure  à  l'aide  du  thermomètre  à 
air.  On  trouve  des  valeurs  de  D,  variables  :  chacune  d'elles  re- 
présente le  coefficient  moyen  de  dilatation  apparente  du  mer- 
cure entre  les  limites  de  température  où  l'on  a  opéré  pour  la 
déterminer.  On  pourra,  si  l'on  veut,  exprimer  la  dilatation  appa- 
rente Dr,  comptée  à  partir  de  zéro,  par  une  formule  empirique 
à  deux  termes,  analogue  à  celle  qui  nous  a  servi  pour  la  dilata- 
tion absolue  Ar. 

La  dilatation  de  l'enveloppe  Ct  a  pour  valeur 

Cr    Ar-Dr. 

Elle  est  aussi  exprimée  par  une  formule  à  deux  termes.  On  se 
borne  souvent  à  déterminer  quatre  ou  cinq  valeurs  particu- 
lières de  C^. 

ULiTATIOH  ABSOLUE  DES  UttUIDES.  —  EZPÉBIEHCES  DE  M.  IS.  PIEHBE. 
—  On  peut  employer  pour  cette  étude  deux  procédés  qui  sont 
généraux  et  précis. 


(»)  roir  p.  i5  et  26. 
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I.  On  construit  un  thermomètre  à  poids  que  Ton  remplit 
d'abord  de  mercure  et  que  l'on  porte  de  zéro  à  /*»,  afin  de  dé- 
terminer par  la  méthode  précédente  la  dilatation  Ce  du  verre 
spécial  dont  il  est  formé.  Puis,  une  fois  cette  donnée  acquise, 
on  le  vide  et  on  le  remplit  avec  le  liquide  dont  on  veut  trouver 
la  dilatation  absolue.  On  opère  exactement  comme  on  Ta  fait 
pour  le  mercure,  c'est-à-dire  que  Ton  pèse  la  quantité  P  de  li- 
quide contenu  à  zéro  dans  le  tube;  qu'on  le  chauffe  ensuite 
jusqu'à  t°  dans  une  enceinte,  convenablement  disposée,  auprès 
d'un  thermomètre  étalon  mesurant  la  température  t;  que  l'on 
recueille  et  qu'on  pèse  enfin  le  liquide  expulsé  dont  le  poids 
est/?.  On  calcule  ensuite  la  dilatation  Ar  par  la  formule  connue 

P  i-4-Af 


P  —  p        I  -f-  Cr 

On  répète  l'opération  à  diverses  températures  t,  f  ^  t",  . . .,  ce 
qui  donne  diverses  valeursde  A^  que  l'on  cherche  à  lier  ensuite 
par  la  formule  à  trois  termes 

^c  —  at -^- br- -{- ctK 

Toutefois,  si  le  thermomètre  à  poids  est  d'un  emploi  facile  et 
sûr  quand  on  opère  sur  le  mercure,  il  est  loin  d'offrir  les  mêmes 
garanties  quand  on  étudie  d'autres  liquides.  Comme  leur  den- 
sité est  beaucoup  plus  faible,  les  poids  P  ety?  sont  beaucoup 
plus  petits;  et,  comme  ils  sont  plus  ou  moins  volatils,  la  portion 
expulsée  par  la  dilatation  s'évapore  en  partie  pendant  l'opéra- 
tion et  ne  se  retrouve  pas  en  totalité  dans  le  vase  à  déverse- 
ment. Pour  ces  diverses  raisons,  il  vaut  mieux  se  servir  du 
thermomètre  à  tige. 

II.  On  prépare  un  gros  thermomètre,  et  Ton  détermine  à  la 
manière  ordinaire  le  volume  du  réservoir  et  d'une  division  de 
la  tige.  On  étudie  la  dilatation  du  verre  dont  l'appareil  est  formé 
en  y  introduisant  du  mercure  que  l'on  élève  à  diverses  tempé- 
ratures; enfin  on  remplace  le  mercure  par  le  liquide  dont  on 
veut  connaître  la  dilatation.  Celui-ci,  bien  purgé  d'air,  occupe 
à  zéro  un  volume  connu;  on  porte  le  thermomètre  à  diverses 
températures  que  Ton  mesure,  soit  à  l'aide  d'un  thermomètre 
à  air,  ou  d'un  thermomètre  étalon  comparé  au  thermomètre  à 
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air,  et  on  lit  les  volumes  apparents  occupés  par  le  liquide.  Il  ne 
reste  qu'à  ajouter  à  la  dilatation  apparente  observée  la  dilata- 
tion de  l'enveloppe,  et  Ton  connaîtra  les  volumes  réels  occu- 
pés par  le  liquide  aux  diverses  températures. 

Telle  est,  en  principe,  la  méthode  la  plus  simple  et  la  plus  pré- 
cise que  Ton  puisse  employer.  Indiquée  d'abord  par  de  Luc  (  *  ), 
commentée  et  perfectionnée  par  Biot  (2),  elle  a  reçu  de 
M.  Is. Pierre  (')  de  nouveaux  développements.  Voici  comment 
a  opéré  ce  savant  : 

Le  thermomètre  à  liquide  L  [fig,  i5)  est  placé  auprès  d'un 
thermomètre  à  mercure  M,  de  mêmes  dimensions,  dans  un  vase 
cylindrique,  échauffé  directement  sur  un  fourneau ,  et  dans  lequel  . 
se  meut  un  agitateur.  Comme  il  serait  difficile,  quand  on  opère  à 
une  température  élevée,  de  maintenir  constante  la  température 
d'une  masse  de  liquide,  baignant  à  la  fois  les  réservoirs  et  les 
tiges  des  thermomètres,  M.  Is.  Pierre  fait  plonger  les  réservoirs 
seuls  dans  le  bain;  les  tiges  sont  entourées  d'un  manchon 
dans  lequel  circule  un  courant  d'eau  froide  et  où  l'on  a  placé 
deux  petits  thermomètres,  l'un  m  à  mercure,  l'autre  /  à  liquide, 
qui  permettront,  ainsi  qu'on  va  le  voir,  d'opérer  les  corrections 
exigées  par  ce  nouveau  mode  d'observation. 

Correction  de  la  température  T  du  bain,  —  Soit  T'  le 
nombre  de  degrés  lu  sur  le  thermomètre  M.  Pour  avoir  la  vraie 
température  du  bain,  on  remarquera  que  n  divisions  de  la  tige 
plongent  dans  l'eau  à  la  température  t  indiquée  par  le  thermo- 
mètre m,  et  que  l'instrument  marquerait  T  si  ces  n  divisions 
étaient  échauffées  de  ^  à  T.  Or  la  dilatation  apparente  du  mer- 
cure qu'elles  contiennent  est,  en  désignant  par  d  le  coefficient 
de  dilatation  apparente  qui  est  connu,  et  aux  quantités  près  du 
second  ordre  de  grandeur,  w(T  —  /)  rf;  on  a  donc 

(i)  T  =  T-\-n[T-t)d, 

La  correction  que  nous  effectuons  ici  devra  être  employée 

(*)  De  Lcc,  Recherches  sur  les  modifications  de  l'atmosphère,  t.  Il»  p.  124 
et  tuiy. 

(*)  Biot,  Traité  de  Phjrsique,  t.  I•^ 

(•)  I.  PftMBZ,j4nnales  de  Chimie  et  de  Phjrsiquey  3*  série,  t.  XV,  p.  325;  XIX, 
193;  XX,  5;  XXÎ,  336j  XXXI,  118;  XXXHî,  19g. 
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dans  loules  les  expériences  de  précision,  quand  la  lige  do 
iheimomèlre  ne  plongera  pas  dans  le  bain  dont  on  veut  détermi- 
ner la  tempéralure. 


Correction  de  l' indication  du  t/iermomêtre  à  liquide.  — 
Soit  Vo  le  volume  du  réservoir,  v  le  volume  dune  division  de  la 
lige,  Ji,  la  dilatation  apparente  de  l'unité  de  volume  du  liquide 
de  zéro  à  T;  si  le  thermomètre  L  était  tout  entier  plongé  dans 
le  bain,  on  aurait,  en  appelant  n'  le  nombre  de  divisions  occu* 
pées  par  le  liquide  dans  la  tige. 
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Hais  n"  divisions  se  trouvent  à  la  température  /,  et  subiraient 
en  passant  de  /  à  T  une  dilatation  apparente 

n'V(D,-D,); 

et  par  suite  la  dilatation  apparente  totale  correspondant  au  vo- 
lume V  serait 

/iV-h/i'VfDx-D,). 

La  dilatation  apparente  D^  de  Tunité  de  volume  est  donc  enfin 

formule  exacte  au  même  degré  d'approximation  que  la  for- 
mule (i)  et  dont  le  second  membre  ne  renferme  que  des  quan- 
tités connues,  puisque  D^  est  donné  directement  par  la  lecture 
du  thermomètre  /.  En  ajoutant  à  D^  la  valeur  Cr  correspondante 
de  la  dilatation  de  Tenveloppe  du  thermomètre  L,  on  aura  les 
valeurs  de  la  dilatation  absolue  At  (  *  ). 

C'est  ainsi  que  M.  Is.  Pierre  a  étudié  diverses  substances  bien 
définies  qu'il  avait  préparées  lui-même^  et  qu'il  analysa  afin 
d'en  constater  la  pureté.  Voici  quelques-uns  de  ses  résultats  : 


(*)  M.  Is.  Pierre  exprime  directement  At  en  écriyant  que  le  volume  du  con- 
tenant est  égal  au  volume  du  contenu.  Mais  il  conserve  dans  la  formule  défini- 
tive des  quantités  de  deuxième  ordre  de  grandeur  qui  n'influent  pas  sur  les 
résultats;  en  les  négligeant,  on  retombe  sur  la  formule  (3). 
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Dilatation  de  quelques  liquides  (  *  ) 
^t=at-\-bt^-\'Ct^, 


Brome 

Acide  sulfureux 

Protochlor.  de  phosphore . 
Bromure  do  phosphore. . . 

Bichlomre  d'étain 

Alcool 

Éthe|: 

Esprii-de-bois 

Sulfure  de  carbone 

Liqueur  des  Hollandais. . . 

Aldéhyde 

Chloroforme 

• 


a 


0,001  o38 
0,001  496 
0,001  138 
0,000  847 
0,001  i3o 
0,001  0^8 
0,001  5i3 
0,001  i8j 
0,001  189 
0,001  1 18 
0,001  5i3 
0.001  107 


18G  7S0 
377  5q7 
G18932 
204  934 
800  769 
63o  106 
244  795 
519707 
8o3  833 
932  379 
244  795 
145  896 


0,000  001 
0,000  022 
0,000  000 
0,000  000 
0,000000 
0,000  001 
0,000  002 
0,000001 
0,000  001 
0,000001 
0,000  002 
0,000  004 


711  38o853 

337  479  4^3 
872  880  045 
43G718628 
911  710  706 
769  960  620 
359 182  881 

564932  6i5 
370651  328 
046  861  383 
359  182  881 
664  734  4>7 


0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 


000  ooS 
000  490 
017  923 
000  003 
000  007 
000  001 
000  04  o 
000  009 
000  019 
000  010 
000  04  o 
000  017 


447 118 
759  iM 
565  OM 
537  5SS 

5797*) 
345183 

o5i  2ja 

133  5)8 

341  738 
o5i  3{o 

433753 


Des  recherches  analogues  ont  été  exécutées  par  Kopp  (^)  et 
sont  demeurées  classi(Jues,  comme  celles  de  M.  Is.  Pierre.  Les 
formules  de  dilatation  données  par  ces  savants  sont  applicables 
entre  zéro  et  le  point  d'ébullition  des  liquides  étudiés. 

DILATATIOH  DES  UaUIDES  SURCHAUFFÉS.  -  Puisque  le  coefTi- 
cienl  vrai  de  dilatation  augmente  avecla  température  pour  tous 
les  liquides  connus,  il  prend  sa  plus  grande  valeur  possible 
quand  on  atteint  l'ébullition;  et,  si  on  la  dépasse,  les  corps 
changent  brusquement  d'état,  et  ils  éprouvent  une. dilatation 
subite  et  énorme  on  se  transformant  en  vapeur.  Mais  on  sait 
qu'en  augmentant  la  pression  on  empêche  les  corps  de  bouil- 
lir, et  il  était  intéressant  de  chercher  ce  que  devient  la  dilatation 


(')  On  peut  reprocher  à  !VI.  Is.  Pierre  d'avoir  conservé  dans  ses  formules  au 
moins  trois  décimales  dont  l'exactitude  ne  saurait  être  garantie  par  l'expérience; 
toutefois,  nous  avons  voulu  conserver  les  nombres  tels  qu'ils  sont  fournis  sur 
les  Mémoires  originaux. 

(•)  Kopp,  Ânn.  de  Pogg.,  t.  LXXII,  et  Ann,  de  Liebig,  t.  XCIII,  XCIV, 
XCV  et  XCVllI. 
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dans  ces  liquides  forcés.  Or  Thilorier  (  *  )  avait  annoncé  que  Ta- 
cide  carbonique  maintenu  liquide  se  dilate  entre  zéro  et  +  3o®y  de 
la  moitié  de  son  volume  à  zéro,  ce  qui  prouverait  une  dilatation 
quatre  fois  plus  grande  que  celle  de  Tair.  En  1859,  Drion  (^j  a 
coniirmé  et  étendu  cette  observation  en  étudiant  Téther  chlor- 
hydriquCy  Tacide  sulfureux  et  Tacide  hypoazotique  comprimés. 
Ces  corps  se  comportent  comme  tous  les  liquides  au-dessous 
de  leur  point  ordinaire  d'ébullition;  mais,  au  delà  de  ce  terme, 
leur  dilatation  de  degré  en  degré  augmente  très-rapidement, 
égalant  d'abord  et  dépassant  ensuite  de  beaucoup  celle  des  gaz. 
Voici  les  résultats  de  M.  Drion  : 

« 

Coefficients  réels  de  dilatation. 


TZMrÉEATVRES. 

ÊTDEB  CHLOlUrVDBlQCE. 

ACIDE  8CLFUREUX. 

ACIDE  HirPOAZOTIQCE. 

o« 

• 

0,00148 

0,00173 

0,00146 

10 

OyOoiSg 

0,00188 

0,00162 

3o 

0,00181 

0,00219 

0,00171 

5o 

o,ooao5 

0,00269 

0,00202 

70  ^ 

0,00289 

o,oo3i8 

0,00248 

90 

0,00291 

o,oo4i5 

o,oo3o8 

110 

0,00369 

0,00692 

ff 

i3o 

o,oo5o3 

0,00967 

// 

Le  coefficient  de  dilatation  de  Tair  est  o,oo366;  Téther  chlor- 
hydrique  liquide  l'atteint  vers  no**,  Tacide  sulfureux  vers  8o*>, 
Facide  hypoazotique  au  delà  de  90®,  peut-être  vers  io5". 

M.  Hirn  (>)  a  obtenu  des  résultats  analogues  en  étudiant,  à 
des  températures  irès-élevées  et  sous  une  pression  constante 
équivalente  à  ii"',!i5  de  mercure,  la  dilatation  de  quelques  li- 


(•  )  Tbilorieb,  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  2«  série,  t.  LX,  p.  427. 

(*)  IhiiOfi,  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  3*  série,  t.  LVI,  p.  5. 

(•)  Hiaïf,  Annales  de  Chimie  et  de  Phfsique,  4*  série,  t.  X,  p.  32. —  M.  Hirn  a 
toujours  opéré  sur  des  quantités  de  matière  très-considérables,  et  sa  méthode 
diffère  entièrement  de  celles  de  MM.  Pierre  et  Kopp  :  c'est  une  modification  de 
la  méthode  du  thermomètre  à  poids,  dont  la  description  détaillée  nous  en- 
tndnerait  trop  loin. 

J^,  Chaleur,  —  II.  i**  fasc.  4 
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riences  deux  observations  faites  à  t^  et  t^  degrés,  et  Ton  écrit 

Ce  sont  deux  équations  dans  lesquelles  on  connaît  les  lon- 
gueurs /,  /*! ,  /'a  qui  ont  été  mesurées  aux  températures  égale- 
ment connues  o,  tt,  ta;  en  les  résolvant  par  rapport  à  A*  et  A', 
on  a  trouvé  les  valeurs  suivantes  de  ces  coefficients  : 

k  =:Oj  ooooo  1 960,    k'  =  0^  000000 1  iS. 

Pour  être  bien  assuré  que  la  formule  adoptée  est  exacte» 
Hàllstrôm  a  remplace  k  et  /r'  par  les  valeurs  précédentes  dans 
réquation  (i);  il  a  comparé  les  valeurs  de  /'  qu'elle  donne  a 
toutes  celles  qu'il  avait  trouvées  par  l'expérience,  et,  dans  celte 
vérification  a  posteriori,  il  a  constaté  une  concordance  parfaite 
entre  la  formule  et  les  mesures. 

La  loi  de  la  dilatation  linéaire  de  ce  verre  étant  ainsi  déter- 
minée, on  en  déduit  sa  dilatation  cubique  en  admettant  que  la 
règle  est  homogène  et  qu'elle  reste  semblable  à  elle-même  a 
toute  température,  ce  qui  donne 

llallstrôm  va  ensuite  plus  loin  :  il  accepte  celte  formule  avec 
les  mêmes  valeurs  de  k  cl  de  /r'  pour  représenter  non-seule- 
ment la  dilatation  de  la  règle  qu'il  vient  d'étudier,  mais  encore 
celle  d'une  sphère  creuse  qui  était  formée  avec  le  même  verre. 
Cette  extension  n'est  pas  légitime,  car  on  sait  aujourd'hui  que 
deux  échantillons  provenant  d'une  même  coulée  de  verre  ne 
sont  point  enlièremenl  identiques.  Il  eût  donc  mieux  valu  que 
Hàllstrôm  mesurât  directement  la  dilatation  de  la  sphère  qu'il 
devait  employer;  mais  cette  cause  d'erreur  ne  saurait  être 
très-grave.  C'est  d'ailleurs  la  seule  qu'on  puisse  signaler  dans 
ce  travail,  et  tout  ce  qui  va  suivre  sera  parfaitement  rigoureux. 
II.  On  emploie  maintenant  une  sphère  formée  du  même 
verre  que  celui  qui  vient  d'être  étudié.  On  verse  dans  son  in- 
térieur, qui  est  creux,  assez  de  sable  pour  la  rendre  un  peu 
plus  lourde  qu'un  égal  volume  d'eau,  on  la  ferme  à  la  lampe, 
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on  la  suspend  par  un  fil  métallique  très-fin  au  plateau  d'une 
balancé  sensible  et  on  l'équilibre  dans  Tair  avec  de  la  grenaille 
de  plomb.  On  dispose  ensuite  au-dessous  de  la  sphère  un  vase 
plein  d'eau  que  Ton  peut  chauffer  ou  refroidir,  que  Ton  agite 
pour  la  rendre  homogène  et  dont  on  mesure  la  température  à 
chaque  instant  par  un  thermomètre  à  mercure  bien  vérifié  et 
très-sensible.  Alors  on  plonge  la  sphère  dans  le  liquide;  elle 
y  perd  de  son  poids;  mais  on  rétablit  Téquilibre  en  mettant 
dans  le  plateau  qui  la  supporte  des  poids  notés  qui  mesurent 
le  poids  Pr  d'un  volume  d'eau  égal  à  celui  de  la  sphère  plon- 
gée. On  dresse  le  tableau  de  tous  les  résultats  obtenus  à  des 
températures  variiint  depuis  zéro  jusqu'à  3o**. 

Naturellement  cette  perte  de  poids  varie  quand  la  tempéra- 
ture de  l'eau  augmente  ou  diminue,  ce  qui  provient  à  la  fois 
du  changement  de  volume  que  la  sphère  éprouve  et  du  chan- 
gement de  densité  que  l'eau  subit,  car  on  a  PfZ=\(de,  en  dé- 
signant par  \t  le  volume  de  la  sphère  et  par  de  la  densité  de 
l'eau  ;  mais  ces  variations  sont  une  fonction  de  la  température, 
et  comme  on  peut  toujours  développer  cette  fonction  en  série, 
on  écrira,  en  désignant  par  Pr  et  Po  les  poids  perdus  à  /**  et  à 
zéro, 

(3)  p^=p^(i-+.a/-T-W2-4-cf3-4-...). 

Comme  d'ailleurs  Pf  varie  très-peu  quand  la  température  t 
change  beaucoup,  la  série  est  très-convergente,  et  l'on  peut  se 
contenter  de  calculer  les  trois  premiers  coefTicienls  a,  fc,  c. 
On  les  détermine  comme  on  a  précédemment  déterminé  k  et  /r', 
«u  moyen  de  trois  expériences  faites  à  trois  températures  t^ , 
itf  /«.  Hàllstrôm  a  trouvé 

a=  -h  o,oooo588i5, 
b=  —  0,0000062168, 

C=  -h  0,00000001443. 

Il  a  ensuite  comparé  les  résultats  donnés  par  la  formule  (3) 
aux  nombres  trouvés  par  expérience,  et  il  a  constaté  entre  eux 
une  concordance  parfaite. 

III.  On  peut  maintenant  laisser  de  côté  les  expériences  qui 
ont  été  faites,  ne  conserver  que  les  deux  formules  qui  les  ré- 
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sument  et  trouver  par  le  calcul  la  dilatation  de  Feau  que  Ton 
cherche.  On  a  en  effet,  pour  représenter  les  volumefe  de  la 
sphère  à  /^  et  à  zéro  d'une  part,  et  les  poids  qu'elle  perd  dans 
Teau  de  Tautre,  les  deux  formules  suivantes  : 

{i)  V,  =  Vo(i-+-A-f+fr72)', 

(3)  f^^p^^i^at-hbt^-hcn). 

En  les  divisant  Tune  par  l'autre, 

(4)  v;  =  v;;  -(TT>7:rA^p-F  -^  n  (*  ^ '^^-^  m^-^-pt^]. 

Les  coeffîcients  m,  /i,  p  se  calculent  en  fonction  des  valeurs 
connues  de  a,  b,  c,  k  et  /r'  et  ont  été  trouvés  égaux  aux  nom- 
bres suivants  : 

/7I  r=:         0,OOOo5'2()39, 

71  =  —  G  ,ooooo6j322, 
p=^       o ,  ooooooo  1 44^  • 
Pf        p 

■rf  et  rr^  sont  les  densités  de  et  do  de  Teau  k  t*  et  zéro  ;  et, 

▼  r       Vo 

comme  ces  densités  sont  en  raison  inverse  des  volumes  iv  et  Co 
que  prend  un  même  poids  d'eau  à  ces  deux  températures, 
on  a 

(5)  ^  =r  ÎJÎ  =z  I  -f-  mt-h  nr-^ptK 

do       Vt 

Telle  est  la  formule  définitive  qui  exprime  la  dilatation  de 
Teau  :  il  n'y  a  plus  qu'à  la  discuter. 

En  supposant  i^o  =  i  et  calculant  de  degré  en  degré  les  va- 
leurs de  (V,  on  trouve  les  nombres  écrits  dans  le  tableau  qui 
suit  (p.  S')),  et  l'on  arrive  à  ce  résultat  remarquable  et  tout 
exceptionnel,  que  le  volume  commence  par  diminuer  quand  la 
température  s'élève  jusqu'à  4°  environ,  qu'alors  il  reste  un 
moment  stationnaire  et  qu'il  prend  ensuite  une  marche  croisn 
santé  avec  la  température  et  qui  ne  s'arrête  plus.  A  4**>  l'eau 
occupe  donc  le  plus  petit  volume  qu'elle  puisse  prendre  et 
atteint  par  suite  sa  plus  grande  densité  possible. 

Gomme  il  est  de  la  dernière  importance  de  déterminer  avec 
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précision  cette  température  du  maximum  de  densité,  on  diffé- 
rentie  l'équation  (4)  et  l'on  égale  la  différentielle  à  zéro,  ce 
qui  donne 

De  là  on  tire  deux  valeurs  de  f,  Tune  très-élevée,  qui  sort 
des  limites  de  température  où  la  formule  est  applicable,  l'autre 
qui  répond  à  la  question  et  qui  est  égale  à  4''yio8. 

Volume  de  Veau  à  diverses  températures  y  d'après  Hàllstrom. 


o*» 

I ,000000 

I 

0,999950 

2 

0,999916 

3 

0,999894 

3,9 

0,999882 

4 

0,999888 

5 

^,999897 

8 

0,999996 

9 

I ,000069 

i5 

1,000910 

ao 

1,001594 

25 

1 ,00274 I 

3o 

I ,004216 

EXFtBIEVCES  DE  DE8PBETZ  (*).  —  Pour  étudier  le  même  sujet, 
Despretz  procède  tout  autrement.  Il  se  sert  d'un  thermo- 
mètre à  tige  dont  il  a  par  avance  gradué  la  capacité  et  cherche 
le  coefficient  moyen  de  dilatation  /r,  comme  nous  l'avons  indi- 
qué page  4^  ;  puis  il  remplit  le  tube  avec  de  l'eau  bien  pure  et 
bien  purgée  d'air,  et  il  mesure,  en  prenant  pour  unité  la  capa- 
cité d'une  division,  d'abord  le  volume  à  zéro  Vy  ensuite  le  vo- 
lume apparent  v'y  à  des  températures  successives  et  croissant 
depuis  zéro  jusqu'à  3o*». 

Despretz  construisit  ensuite  graphiquement  tous  ces  résul- 
tats en  prenant  les  températures  pour  abscisses  et  les  valeurs 

de  —  pour  ordonnées,  ce  qui  détermina  autant  de  points  qu'il 


(')  ^/males  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  2*  série,  t.  LXX,  p.  5,  et  t.  LXXX, 
p.  396. 


56 


THERMOMÊTRIE.  -  DILATATIONS. 


fr--~-. 


y  avait  d'expériences;  puis  il  traça  une  ligne  continue  (MD 
(fis- 16)  assujettie  non  pas  à  passer  par  tous  les  points,  mais 
à  s*en  écarter  très-peu  ;  à  laisser  les  uns  au-dessus,  les  autres 

p.    jg  au-dessous,  et  à  suivre 

une  direction  moyenne 
qui  corrigeait  par  la  régu- 
larité de  sa  courbure  les 
erreurs  inévitables  des 
observations.  Ainsi  dessi- 
née, la  courbe  offrit  sen- 
siblement la  forme  d'une 
parabole  dont  le  sommet 
correspondait  environ  à  5» 
et  qui  se  relevait  à  parUr 
de  ce  point,  soit  vers  zéro, 
soit  vers  les  températures 
plus  élevées.  Par  une  particularité  remarquable,  Teau  perd 
la  propriété  de  se  congeler  à  zéro  quand  elle  est  enfermée 
dans  un  tube  ihermomélrique  purgé  et  peut  persister  à  Tétat 
liquide  jusqu'à  —  20*.  L'expérience  put  donc  être  continuée 
et  la  courbe  prolongée  jusqu'à  ces  basses  températures,  et 
l'on  vit  que  l'eau  continuait  à  se  dilater  régulièrement  en  se 
refroidissant. 

On  sait  maintenant  que,  r'  étant  le  volume  apparent,  le 
volume  réel  est  v'  [x-hkt),  et  qu'en  appelant  Xt  la  dilatation 
absolue  de  Teau  à  partir  de  zéro,  on  a 


d'où 


v'  [i  -hkt]  =zv{i-hxc). 


1^X1= 1 kt. 


v' 


On  peut  donc  obtenir  i-^xe  en  ajoutant  la  quantité  -  kt  aux 

ordonnées  —de  la  courbe  qu'on  vient  de  construire.   Pour 

cela,  on  trace  la  ligne  kx'  dont  l'équation  estj^  = W, 

ligne  qui  est  sensiblement  droite  entre  les  limites  de  l'expé- 
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riencCy  et  les  ordonnées  de  la  courbe  prolongées  jusqu'à  Ax' 
mesurent 1 —  kt  ou  i-^Xe. 

Le  point  pour  lequel  le  volume  est  minimum  correspond  à 
la  plus  courte  de  ces  lignes,  et  Ton  voit  aisément  qu'il  sera 
en  M  où  la  tangente  est  parallèle  à  Kaf,  On  construira  aisément 
cette  tangente  en  menant  deux  sécantes  parallèles  k  kaf  ei 
en  faisant  passer  par  leurs  milieux  une  ligne  qui  déterminera 
le  point  My  dont  Tabscisse  sera  la  température  du  maximum 
de  densité.  La  moyenne  de  tous  les  résultats  a  fixé  cette 
température  à  4''90oiy  un  peu  plus  bas  que  dans  les  expériences 
d'Hàllstrôm. 

Une  ancienne  expérience,  imaginée  autrefois  par  Tralles  et 
parHope  (*), offre  ce  genre  d'intérêt  de  démontrer  l'existence  du 
maximum  de  densité  par  l'ordre  dans  lequel  se  superposent 
des  couches  d'eau  inégalement  chaudes.  A  l'origine,  elle  n'était 
guère  qu'un  moyen  de  démonstration  ;  mais  elle  est  devenue 
plus  précise  entre  les  mains  de  Despretz,  qui  l'exécuta  de  la  ma- 
nière suivante.  Un  vase  fermé,  plein  d'eau  à  10°,  et  muni  de 
quatre  thermomètres  alternes  [fig.  17),  est  suspendu  dans  l'air 


Fig.  17. 


pendant  une  journée  froide.  Les  molécules 
d'eau  qui  se  refroidissent  contre  les  parois 
deviennent  plus  lourdes  et  tombent  au  fond, 
pendant  que  les  plus  chaudes  remontent  au 
sommet.  Par  suite  les  thermomètres  vont 
baisser,  le  n«  1  rapidement,  le  n°  2  moins 
vite,  et  les  n***  3  et  4  très-lentement.  Bientôt 
le  premier  atteindra  4**,  et  il  s'y  maintiendra, 
puisque  les  molécules  qui  l'entourent  seront 
arrivées  alors  à  leur  densité  maxima;  puis 
Teffet  qui  s'était  fait  sentir  sur  le  thermo- 
mètre n**  1  se  transportera  au  n«  2,  et  succes- 
sivement au  n*"  3  et  au  n^  4;  ils  arriveront  l'un 
après  l'autre  à  4%  et  ils  y  demeureront  tant  que  cette  tempé- 
rature ne  sera  pas  uniformément  établie  de  bas  en  haut  dans  la 
masse  entière.  Une  fois  cet  état  atteint  et  le  refroidissement 


(*)  annales  de  Chimie,  i**  série,  t.  LUI,  p.  373  et  3o6;  i8o5. 
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continuant  toujours,  certaines  parties  du  liquide  deviennent 
plus  froides  ;  mais,  devenant  en  même  temps  légères,  elles  se 
meuvent  de  bas  en  haut.  Le  thermomètre  n""  &,  qui  avait  été 
primitivement  le  dernier  à  atteindre  ^''y  est  maintenant  le  premier 
à  baisser  au-dessous  de  ce  point  et  à  se  refroidir  jusqu*à  zéro. 
Ensuite  les  abaissements  de  température  se  transmettent  du 
thermomètre  supérieur  à  Tinférieur,  comme  ils  se  propageaient 
précédemment  de  Tinférieur  au  supérieur. 

Pour  tirer  parti  de  ces  expériences  et  les  traduire  en  nom- 
bres exacts,  Despretz  eut  l'heureuse  idée  de  représenter  la 
marche  des  thermomètres  par  des  courbes  dont  les  abscisses 
sont  lès  temps  et  les  ordonnées  les  températures.  S'il  n'y  avait 
aucune  cause  de  perturbation  dans  l'expérience,  les  thermo- 
mètres 1,  2,  3,  4  devraient  baisser  l'un  après  l'autre,  atteindre 
une  ligne  horizontale  commune,  et  enfin  se  continuer  en 
descendant  brusquement.  Les  courbes  tracées  par  Despretz 
réalisent  à  peu  près  ces  conditions  [fig,  i8).  Elles  offrent 

Fig.  i8. 


une  première  inflexion  brusque  et  deviennent  sensiblement 
horizontales,  mais  sans  se  confondre  complètement  ;  elles 
se  coupent  ensuite  et  présentent  une  deuxième  inflexion 
brusque  au-dessous  de  4**.  La  moyenne  des  températures  à  ces 
points  de  rencontre  et  d'inflexions  brusques  fixe  le  maximum 
cherché.  Les  mêmes  expériences  ont  été  recommencées 
ensuite  en  suspendant  le  même  vase  plein  d'eau  froide  dans 
une  atmosphère  chaude,  et  la  moyenne  générale  des  résultats 
a  donné  B'^ygS. 
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Nous  extrairons  d*un  récent  Mémoire  de  M.  Rossetti  (*]  les 
résultats  obtenus  par  divers  expérimentateurs  sur  la  question 
importante  de  la  dilatation  de  Teau.  Il  n*a  pas  été  possible  de 
représenter  leur  ensemble  par  une  formule  unique  à  trois  ou 
quatre  termes  :  une  même  formule  ne  peut  convenir  que  dans 
un  intervalle  restreint,  par  exemple  deo°  à  25°  ou  de  ^5  à5o**,  etc. 
Nous  nous  dispenserons  d'indiquer  ces  formules  multiples 
qui,  n'ayant  aucune  signification  théorique,  ne  font  que  repré- 
senter incomplètement  un  bon  tableau  des  dilatations. 

(')  Àmnales  de  Chimie  et  de  Physique,  4"  série,  t.  X,  p.  461,  et  t.  XVIl,  p.  370. 
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On  voit  que,  d'après  Tensemble  de  ces  expériences,  la  tem- 
pérature du  maximum  de  densité  de  l'eau  n'est  connue  qu'à  -^ 
ou  1%  de  degré  près.  On  comprend  aisément  qu'il  en  soit  ainsi, 
car  la  densité  de  l'eau,  dans  le  voisinage  de  son  maximum, 
ne  subit  que  des  variations  insignifiantes  pour  des  variations 
très-notables  de  la  température. 

MAXniUM  DE  DEH8ITÉ  DES  DISSOLUTIOHS  SALIHES.  —  On  a  pen- 
dant longtemps  discuté  pour  savoir  si  d'autres  liquides,  et  no- 
tamment les  dissolutions  salines,  offraient  comme  l'eau  un 
maximum  de  densité.  Despretz  (*  )  a  montré  qu'il  en  est  réel- 
lement ainsi.  Il  enfermait  les  liquides  dans  un  thermomètre  et, 
d'après  ce  que  nous  avons  dit,  il  pouvait  les  conduire,  en  les 
maintenant  à  l'état  liquide,  jusqu'à  des  températures  où  ils  au- 
raient été  congelés  dans  l'air;  alors  toutes  les  dissolutions  des 
sels  dans  l'eau  ont  montré  une  densité  maximum,  mais  toujours 
à  une  température  inférieure  à  celle  de  leur  congélation  dans 
l'air.  Voici  quelques  résultats  : 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsique,  i*  Rërie,  l.  LKX,  p.  49» 
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SQBSTAHCIS. 


Eaa  de  mer 

Chlorure  de  sodium . . 

Id 

Id 

Id 

Chlorure  de  calciam. . 

Id 

Id 

Id 

Id 

Sulfate  de  potasse. .    . 

Id 

Id 

Id 

Id 

Sulfate  de  soud-  .  . . . 

Id 

Id 

Id 

Carbonate  de  potasse. 

Id 

Carbonate  de  soude. . 

Id 

Sulfate  de  cuivre. . . . 
Potasse  pure 

Id 

Alcool 

Acide  sulfurique 

Id 

Id 


POIDS 

« 

tempAbature 

d« 

de 

la  substance 

MAXIMUM. 

la  congélation 

sarN7,Md'eaa. 

du  llqnldeasllé. 

tf 

0 
-3,67 

—  1,88 

12,346 

-+-    1,19 

--  0,71 

24,692 

—   1,69 

-  i,4l 

37,039 

-4,-5 

—  2,12 

74,078 

—16,00 

—  4,3o 

6,173 

-H  3,24 

—  0,22 

12,346 

-+-  2,o5 

—  0,53 

24,692 

-+-  0,06 

—  i,o3 

37  ,039 

-  2,43 

-  3,92 

74,078 

—  10,43 

—  5,28 

6,173 

-+-  2,92 

—  o,i5 

12,346 

-4-    1,91 

—  0,27 

24,692 

—  0,11 

—  0,55 

37,039 

—  2,28 

-  2,09 

74,078 

-  8,37 

-  4 ,08 

6,173 

-+-   2,  J2 

-  0,17 

12,346 

-H    I,l5 

—  o,3o 

24,692 

—  i,5i 

—  0,68 

37,039 

-  4,33 

—   i,3o 

37,039 

—  3,95 

—  3,21 

74,078 

—12,41 

—  2,25 

37,039 

—  7,01 

—  2,85 

74,078 

— i7,3o 

-  2,20 

57,996 

—  0,62 

-    1,32 

37,039 

-  >,64 

—    2,  10 

74,078 

— IJ.QJ 

-4,33 

74,078 

-+-  2,3o 

--  2,83 

12,346 

-H   0,60 

-  0,44 

24,692 

«,92 

-  1,09 

37,039 

—   5,02 

-  1,34 

• 

En  résumé,  il  résulte  des  expériences  de  Desprelz  : 

I**  Que  Teau  de  mer  et  toutes  les  dissolutions  salines  ont  un 
maximum  de  densité  ; 

'A*»  Que  le  maximum  s'abaisse  plus  rapidement  que  le  point 
de  congélation  ; 

S*"  Que  r.abaissement  du  point  de  congélation  au-dessous  de 
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zéro  et  rabaissement  du  maximum  au-dessous  de  4**  sont  sen- 
siblement proportionnels  aux  quantités  de  sels  dissoutes. 

Cette  dernière  conclusion^  formulée  par  Despretz,  n*est  pas 
absolument  rigoureuse,  comme  on  le  verra  par  le  tableau  sui- 
vanty  emprunté  à  un  Mémoire  récent  de  M.  Rossetti  (  *  )  sur  la 
même  question. 

Solutions  de  chlorure  de  sodium. 


POIDS 

TEMPÉBATCBB 

TEMPÉRATORE 

ABAISSEMENT 

pour  100. 

do 

decoDvéUUon. 

domAxImam. 

A 

C 

P 

maxlmom. 

C 

A 

P 

P 

0 

-1-   /|,00 

0  00 

0,00 

» 

9 

0,5 

-<-  3,00 

—    0,32 

—  1,00 

—  2,00 

-  cdi 

I 

-+-  «»77 

—  o,65 

—    2,23 

—    2,23 

—  0,65 

3 

—  0,58 

—  1,27 

-  4,58 

—   2,29 

—  o,63 

3 

--  3,2} 

—  1,90 

r-  7,24 

-    2,41 

—  0,63 

4 

—  5,63 

—  2,60 

—  9»63 

—   2,4l 

—  0,65 

6 

—  11,07 

—  3,91 

•   —15,07 

—   2,5l 

—  0,65 

7 

-13,69 

-   /|,6o 

— 17169 

-  2,53 

—  0,65 

8 

-16,62 

—  5,r2 

— 20,62 

—  2,58 

-0,64 

(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Phrsiffiie,  4«  série,  t.  XVII,  p.  382. 
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CHAPITRE  Ilf.     . 

DILATATION   DES  SOLIDES. 

Dilatation  cubique  des  solides.  —  Méthode  de  Dulong  et  Petit.  —  Dilatation 
linéaire  des  solides.  —  Méthode  de  Lavoisier  et  Laplace.  —  Méthode  de 
Ramsden.  —  Méthode  dite  différentielle.  —  Dilatation  des  cristaux. 


SSiATATIOHCnBiaUBDES  SOLIDES.  —  MÉTHODE  DE  DULOM  ET  FETIT. 
—  Nous  avons  vu  précédemmeni  comment  on  détermine  la 
dilatation  cubique  des  enveloppes  de  verre.  Théoriquement,  ce 
procédé  est  général.  Dulong  et  Petit  (  *  ),  voulant  mesurer  la  dila- 
tation du  fer,  avaient  même  construit  un  thermomètre  à  poids 
dont  Tenveloppe  était  de  cette  matière;  mais  ils  ont  abandonné 
cette  méthode  pour  un  moyen  plus  simple.  Ils  enfermaient  les 
solides  qu'ils  voulaient  étudier  dans  un  tube  de  verre  dont  ils 
faisaient  ensuite  un  thermomètre  à  poids  [fig-  19).  Pour  le  fer  et 

Fig.  19. 


le  platine,  ils  ne  prenaient  d'autres  précautions  que  de  les  fa- 
çonner en  tiges  dont  ils  garnissaient  les  extrémités  avec  des 
cales  A,  B,  qui  empêchaient  tout  ballottement  et  prévenaient  les 
ruptures;  et,  pour  opérer  avec  des  métaux  attaquables  par  le 
mercure,  ils  en  oxydaient  la  surface  au  feu  ou  la  couvraient 
d'un  vernis.  Dans  tous  les  cas  ils  mesuraient  le  poids  p  et  la 
densité  d  à  zéro  des  tiges  métalliques  avant  de  les  enfermer 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  i*  série,  t.  Il,  p.  2G1. 

J.,  Chaleur,  —  IL  i**  fasc.  5 
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dans  le  tube;  ils  remplissaient  avec  du  mercure  l'espace  resté 
vide  dans  Tappareil,  et,  opérant  en  tout  point  comme  pour  le 
thermomètre  à  poids  ordinaire,  ils  pesaient  le  poids/?'  eXp"  du 
mercure  contenu  à  zéro  et  de  celui  qui  s'échappait  par  la  pointe 
quand  on  portait  ensuite  le  tube  îà  une  tiempérature  de  /*».  On 
peut  maintenant  exprimer  qu'à  zéro  la  capacité  du  verre  est 
égale  à  la  somme  des  volumes  du  solide  et  du  mercure  qu'il 
contient,  et  qu'à  t°  la  différence  entre  la  somme  des  volumes 
dilatés  et  la  capacité  du  vase  est  égale  au  volume  du  mercure 
expulsé;  on  a  ainsi 


^[l-^xt]-^^[l^^t) 


_p 


tt 


^-^^t)^'-^[^^t^t]y, 


relation  qui  permet  de  calculer  la  dilatation  Xt  du  métal,  en 
fonction  des  valeurs  de  \t  et  de  ht  qui  ont  été  déterminées  par 
les  expériences  qui  précèdent.  Voici  quelques-uns  des  résultats 
obtenus.  La  première  colonne  contient  les  températures  mesu- 
rées par  le  thermomètre  à  air,  et  l'on  a  inscrit  en  regard  les 
températures  correspondantes  qui  seraient  marquées  par  des 
thermomètres  fondés  sur  la  dilatation  de  chacune  des  substances 
étudiées. 

D'après  Diilong  et  Petit. 


THERMO- 

MERCURE. 

FER. 

Cl IV  RE. 
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*^~"^^^— • 
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à 
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1 

I OO ,  0() 

« 

100 
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1*400 
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1 
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// 
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D'après  M.  RegnauU  (  «  ). 


CSlfTAL  DB  CHOUT. 

Tnax  ] 

U.AXC. 

TSIRMOMiTKE 

à  air. 

'■' 

'           ^ 

^^^^^^^*" 

^ 

Coerttcient  moyen. 

Températoro. 

CoefOclent  moyen. 

Tempérttnre. 

10 

0,0000227 

// 

0,00002628 

it 

5o 

0,0000127 

rt 

0,00002687 

tf 

100 

0,0000228 

100,0 

0,00002761 

100,0 

i5o 

0,000O230 

// 

0,00002835 

ff 

200 

0,0000281 

20.),  0 

0,00002908 

210,9 

25o 

0,0000232 

If 

0,00002982 

// 

3oo 

0,0000233 

3o6,o 

O,oooo3o56 

332,2 

35o 

0,0000234 

35(),6 

o,oooo3i3i 

396,0 

Ces  nombres  nous  permeltenl  de'généraliser  les  remarques 
que  nous  avons  faites  à  propos  de  la  dilatation  du  mercure. 

I®  Lorsqu'on  rapporte  la  dilatation  des  solides  au  thermo- 
mètre à  air,  les  coefficients  moyens  augmentent  avec  la  tempé- 
rature. Cela  veut  dire  que  les  volumes  à  f*  ne  pourront  rigou- 
reusement se  conclure  du  volume  à  zéro  par  la  formule 

V,  =  V(i-f-/fO, 

et  qu'il  faut  adopter  la  relation  suivante,  qui  a  déjà  été  appli- 
quée au  mercure  : 

V,=zV(i  -f-a^-f-^/^-f-...). 

^*»  Si,  d'après  les  termes  contenus  dan^  les  tableaux  précé- 
dents, on  calcule  les  valeurs  de  a,  6,  c  qui  conviennent  à  toutes 
les  substances  étudiées  et  qu'on  les  compare,  on  ne  trouve  au- 
cune relation  qui  permette  de  passer  d'un  corps  à  l'autre  :  par 
conséquent,  les  lois  de  la  dilatation  sont  individuelles  pour 
chaque  matière  spéciale. 

BDLATATIOV  LHÉAIBE  BES  SOLIDES.  —  Quand  on  connaît  la  dila- 
tation cubique  d'un  solide,  on  passe  à  sa  dilatation  linéaire  en 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  Z*  série,  t.  IV,  p.  6/^,  et  Mémoires  de 
l'Académie,  t.  XXI,  p.  237. 

5. 
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divisant  la  première  par  3,  comme  on  l'a  expliqué  ci-dessus. 
Mais  on  peut  aussi  déterminer  directement  les  dilatations  li- 
néaires, et  il  est  surtout  avantageux  d'opérer  ainsi  quand  il  est 
possible  d'effectuer  les  mesures  nécessaires  sur  l'objet  même 
(une  règle  métallique  par  exemple)  dont  on  veut  connaître  la 
vraie  longueur  à  diverses  températures. 

Un  grand  nombre  d'observateurs  ont  à  plusieurs  reprises  dé- 
terminé les  coefficients  de  dilatation  des  substances  les  plus 
usuelles,  au  moyen  d'appareils  qui  avaient  tous  cela  de  com- 
mun, que  les  règles  étaient  plongées  dans  une  auge  et  me^joi- 
rées  aux  températures  de  zéro  et  de  V**,  et  qui  ne  différaient 
que  par  la  disposition  des  micromètres  employés  pour  mesurer 
les  longueurs.  De  deux  choses  l'une  :  ou  bien  l'on  mesure  sur 
place,  à  l'aide  d'appareils  très-précis,  l'allongement  des  barres 
que  l'on  considère,  ou  bien  l'on  amplifie  ces  allongements  dans 
un  rapport  connu,  ce  qui  permet  de  les  mesurer  à  l'aide  des 
instruments  ordinaires.  C'est  en  employant  cette  dernière  mé- 
thode que  nous  avons  constaté  la  dilatation  des  solides,  par  le 
pyromèlre  à  cadran  (*).  C'est  aussi  par  un  procédé  analogue 
que  Laplace  et  Lavoisier  déterminèrent  la  dilatation  linéaire 
d'un  grand  nombre  de  substances.  Leurs  expériences,  demeu- 
rées célèbres,  furent  exécutées  en  178-2. 

PROCÉDÉ  DE  LAPLACE  ET  LAVOISIER.  —  L'appareil  qu'ils  em- 
ployaient était  en  effet  un  pyromèlre  à  cadran,  dont  le  grand 
bras  était  représenté  par  l'axe  optique  d'une  lunette  L  visant 
sur  une  mire  placée.à  100  toises  de  dislance.  L'allongement  à 
mesurer  se  trouvait  amplifié  dans  le  rapport  de  744  ^^  '  • 

On  ne  possède  sur  ces  expériences  que  des  renseignements 
malheureusement  un  peu  incomplets,  rassemblés  par  Biot  d'a- 
près les  papiers  de  Lavoisier  (2).  Nous  ne  saurions  mieux  faire 


(*)  La  description  de  cet  instrument  a  été  donnée  par  Musschenbrocck(CoiM- 
mentarii  tcntam,  Florent. y  Pars  II,  p.  la).  Il  a  été  employé  par  Bouffuer  et 
plus  tard  par  Smcaton  {Transactions  philosophiques,  lyâ'i,  p.  612);  mais  ces 
expériences  n'étaient  susceptibles  d'aucune  précision  et  n'offrent  qu'un  intérêt 
purement  historique  {voir  le  Mémoire  de  Lavoisier), 

(')  Œuvres  de  Lavoisier,  t.  II,  p.  789;  l'oir  aussi  le  Traité  de  Physique  de 
Biot,  t.  I",  p.  1^6  et  suivantes. 
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que  de  transcrire  ici,  d'après  ces  documcnls,  la  descriplîon  qui 
nous  est  restée  de  l'appareil. 

a  Quatre  gros  cubes  en  pierre  de  taille  [Jig.  10),  fondés  en 

maçonnerie,  étaient  destinés  à  soutenir  toutes  Ii>s  parties  de 

l'insirumeiit.  Chacun  de  ces  piliers  avait  1,  pieds  dans  le  sens 

de  la   longueur,  sur  1  pied  de  largeur;  ils  laissaient  entre  eux 

^^n  iniervalle  d'eniîruri  i  pieds  occupé  par   un  Tourneau  bâti 


iliaudiére  allongée,  desti- 
I  rece\<iir  la  linin'  ciu  M'ylf.  iJe  G  pietls  environ,  qui  était 
mise  en  expérience. 

n La  seule  inspection  de  la  figure  suffit  pour  concevoir 

coniinent  la  barre  mise  en  expérience  agissait  sur  la  lunette. 
La  barre  est  soutenue  par  des  bandes  verticales  do  glace  de 
Sainl-(iobaJn,  garnies  de  rouleaux,  de  manière  à  ne  point  op- 
poser de  résistance  à  l'allongement  ou  au  raccourcissement  de 
In  barre. 

n  EF  est  une  bande  de  verre  ou  de  glace,  placée  verticale- 
ment et  solidement  fixée  par  des  traverses  de  fer  aux  cubes  de 
pierre.  C'est  sur  cette  bande  de  verre  que  s'appuie,  comme  sur 
un  point  fixe  et  invariable,  l'extrémité  un  peu  arrondie  de  la 

rrft^oumise  aux  expériences. 
\ïï  L'autre  exlrémilé  de  la  même  barre  s'appuie  sur  une  aem- 
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blable  bande  de  verre  *GH»  mais  qui,  au  lieu  d'être  fixée  et  tm- 
mobile  comme  la  précédente,  est  solidement  ajustée  en  G  avec 
le  bras  du  levier  de  fer  CD,  qui  commande  la  lunette  L.  » 

Afin  d'éviter  tout  glissement  de  la  barre,  on  adaptait  à  cha- 
cune de  ses  extrémités  une  petite  armure  formée  d'une  bande 
de  cuivre  flexible,  roulée  autour  de  la  barre  et  coupée  de  ma- 
nière à  former  une  fourchette  qui  embrassait  les  bandes  de  glace 
extrêmes  et  donnait  à  tout  Tappareil  une  solidité  suffisante. 

On  remplissait  d'abord  la  chaudière  avec-de  l'eau  qu'on  ame- 
nait à  zéro  en  y  ajoutant  de  la  glace,  et,  quand  les  thermomètres 
placés  en  plusieurs  endroits  du  bain  étaient  invariables,  on  ob- 
servait à  quelle  division  de  la  mire  répondait  le  fil  horizontal  de 
la  lunette. 

On  remplaçait  ensuite  l'eau  glacée  par  de  l'eau  chaude,  et  l'on 
effectuait  la  seconde  lecture.  Le  fourneau  représenté  dans  la 
figure  servait  primitivement  à  échauffer  cette  eau;  mais  on 
craignit  «  que  la  chaleur  du  fourneau  ne  tourmentât  les  barres 
horizontales  qui  soutenaient  les  bandes  verticales  de  glace  o  et 
les  irrégularités  observées  obligèrent  à  abandonner  ce  mode 
d'opération  défectueux. 

En  résumé,  de  grandes  précautions  furent  prises  pour  écarter 
toutes  les  causes  d'erreur.  Le  principal  reproche  que  l'on  puisse 
formuler  contre  ces  expériences,  c'est  qu'il  règne  quelque  in- 
certitude sur  la  valeur  exacte  du  rapport  d'amplification.  Il  pa- 
raît assez  difficile  de  déterminer  exactement  par  quel  point  la 
barre  louche  le  levier  GH,  et  de  mesurer  la  distance  de  ce  point 
à  l'axe  de  rotation  de  la  lunette  (  *  ). 

MÉTHODE  DE  RAKSDEir.  —  La  méthode  suivante  fut  imaginée 
par  Hamsden  pour  déterminer  la  dilatation  des  règles  que  l'on 
employait  aux  mesures  de  la  méridienne  anglaise  (^).  Le  mo- 


(  *  )  Foir  dans  \o  Mémoire  de  Lavoisier  ou  Traité  de  Physique  de  Biot,  1. 1,  p.  i58, 
le  tableau  complet  de  résultats  numériques  obtenus  par  Lavoisier  et  Laplaee. 

(')  Les  mesures  de  la  méridienne  furent  opérées  sous  la  direction  du  géné- 
ral Roy.  Son  rapport,  publié  dans  les  Transactions  philosophiques  [pour  1780, 
contient  une  description  très-remarquable  de  l'appareil  employé  par  Ramsden, 
à  laquelle  nous  renverrons  le  lecteur.  Le  Mémoire  de  Roy  a  paru  en  frAçali, 
traduit  par  Prony,  chez  Didot  (1787). 
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dèle  que  nous  allons  décrire,  iliftéranl  par  quelques  poinis  de 
(appareil  original  (le  Ramsdea,  a  élé  construit  par  Froment 
pour  l'École  Polytechnique. 

TraiË  auges  méulliques  A,  B,  C  [fig-  ai)  sont  placées 
paraUdemviil  sur  des  supports  en  for;  les  deux  extrêmes 
A  et  C  sont  remplies  de  glace,  et  la  moyenne  B,  qui  con- 
tient de  t'euu,  peut  être  échauffée  par  des  lampes  placées 
au-dessous  d'elle.  Chacune  de  ces  auges  contient  une  barre 
métallique  de  1"  de  kmjtueiir,  et  l'on  voit  que  les  barres 
\  exiri^mcs,  qui  sont  à  la  [empérature  de  zi'to,  ont  une  lunf^'ueur 


fi\e  ei  consiitueni  un  système  invariable,  landis  que  celle  du 
milieu,  que  l'on  veut  étudier,  étant  surcessivement  portée  à 
des  l e m pénrtures  différentes,  s'allonge  ou  se  raticourrit.  On  a 
(i\é  à  chaque  exlrémiié  de  ces  trois  règles  des  colonnes 
métalliques  verticales  qui  s'élèvent  au-dessus  des  auges  et  ([ui 
portent  à  leur  sommet  :  1°  en  A'  ei  A",  deux  réticules  de  llls 
croisés  qui  servent  de  mire  et  sont  éclairés  chacun  par  un  petit 
miroir  ;  2"  en  B'  et  B*",  deux  lentilles  eiiTerniées  dïns  des  tubes, 
lesquelles  reçoivent  la  lumière  partant  des  flis  croisés;  3"  enfin, 
en  C  et  C",  des  loupes  au  foyer  desquelles  sont  disposés  deux 
aulri'^élicules  de  llls  croisés  que  l'œil  voit  distinctement  quand 
il  est  placé  derrière. 
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est  évidein,  d'après  cetle  construciinn,  que  l'un  de  ces 
syslémes,  qui  est  représenté  en  ABC  [fig.  -x-x),  i 
siiiue  une  lunette  astronomique  avec  sa  mire,  qaei 
les  rayons  partis  de  A  forment  une  image  réelle 
a,  ei  que  la  loupe  vise  à  la  fois  et  celle  image  et  10 
second  réticule  placé  en  son  rojera.  On  pourra  donc, 
en  rejetant  convenablement  la  lentille  moyenne,  sU' 
perposer  avec  une  précision  parfaite  les  images  des 
deux  réticules,  et  le  moindre  allon{;enient  de  la  barre 
moyenne,  en  déplaçant  les  lentilles  qu'elle  portCr' 
détruira  la  coïncidence. 

On  amène  les  trois  auges  à  ta  même  température 
de  zéro,  puis  on  règle  la  barre  moyenne  à  l'aide  d« 
pièces  spéciales  représentées  en  détail  f^îg-.  ■î'i]i 
rexlrémilé  B'  vient  buter  contre  un  levier  II  que 

pousse  par  une  vis  extérieure  J,  jusqu'au  niomenioù  ta 
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qui  apprécie  j^  de  millimètre  et  qui  permet,  en  déplaçant  la 
lentille  V,  de  superposer  également  les  images  des  réticules 
dans  la  deuxième  lunette  A^'B'^C^.  Cela  fait,  on  chauffe  Tauge 
B  et,  quand  elle  est  arrivée  à  une  température  stationnaire  que 
Ton  mesure,  on  s'assure  que  l'extrémité  B'  ne  s'est  pas  dépla- 
cée, ou,  si  elle  a  varié,  on  la  ramène  à  sa  position  première. 
Quant  à  la  lentille  B^,  elle  s'est  éloignée  par  l'effet  de. la  dilata- 
tion ;  mais  on  la  ramène  par  la  vis  micrométrique,  et  le  nombre 
de  tours  et  de  fractions  de  tour  qu'il  faut  faire  mesure  rallon- 
gement de  la  règle,  ou  pour  mieux  dire  de  la  portion  de  la  règle 
comprise  entre  les  pieds  des  tubes  B'  et  B".  On  a  dû  déter- 
miner d'avance  avec  toute  la  précision  possible  la  distance  de 
ces  deux  points  (*). 

MÉTHOSBBITEBIFrtBEITIEUfi.—  Borda  (^j,  chargé  de  la  mesure 
de  la  méridienne  française,  eut  à  résoudre,  comme  Boy,  le 
problème  de  la  détermination  de  la  dilatation  linéaire  des  règles 
qu'il  employait;  mais  il  mit  en  usage  une  autre  méthode  pro- 
posée par  de  Luc  (*),  et  telle  que  les  règles  indiquaient  d'elles- 
mêmes  la  température  à  laquelle  elles  se  trouvaient,  et  la  coi^ 
rection  qu'on  devait  faire  subir  à  leurs  indications.  A  cet  effet, 
une  règle  de  platine  AB,  longue  de  iol  pieds,  était  fixée  par 
une  de  ses  extrémités  à  une  règle  de  cuivre  un  peu  plus 
courte  A'W  (^ff.  ^4)»  dont  l'autre  extrémité  B'  glissait  libre- 
ment le  long  de  la  règle  de  platine,  suivant  Tinégalité  des  dila- 


(* )  Dans TappârtU  original,  la  Ws  micrométrique  commande  l'oculaire  porté 
par  l*iuie  des  règles  à  léro;  le  déplacement  qu'il  faut  faire  subir  à  la  yis  pour 
ramener  la  coïncidence  des  réticules  est  plus  grand  que  la  dilatation  de  la 
régie,  dans  «n  rapport  que  Von  détermine  en  mesurant  le  déplacement  qu'il 
faut  donner  k  la  tIs,  pour  amener  successivement  la  coïncidence  de  la  croisée 
de  Bis  de  l'oealaire  avee  les  deux  extrémités  d'une  longueur  connue,  portée  par 
la  tioisièi—  régie  (par  exemple  deux  traits  d'un  micromètre  substitué  à  la 
croisée  de  llls). 

La  bure  qui  se  dilate  est  encastrée  par  ses  extrémités  dans  les  supports  des 
oculaires  :  l'an  de  ees  supports  est  fixe,  l'autre  mobile,  mais  appuyé  par  un 
ressort  eontre  l'extrémité  de  la  barre. 

(■)  BoaDA,  d'après  Biot,  Traité  de  Physique,  t.  I**,  p.  1G4. 

(")  De  Lcc,  Transactions  philosophiques,  t.  LXXXVIII,  et  Journal  de  Phy^ 
siqme  de  Delamétherie,  t.  XVIII,  p.  363. 
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talions.  L'extrémité  B  de  la  règle  AB  était  divisée  en  parties 
égales»  et  Textrémité  B'  portait  aussi  des  divisions  fonnam 
vemier  avec  les  précédentes. 

Fig.  24. 


Af 


10         <S         4f  t  ■ 


Le  cuivre  se  dilatant  plus  que  le  platine,  la  différence  de 

• 

longueur  des  deux  règles  diminue  quand  la  température  s*élève, 
et  augmente,  quand  celle-ci  diminue,  de  quantités  que  roo 
mesure  par  le  déplacement  du  vernier  sur  la  division  de  AB. 
Il  suffît  d'observer  les  indications  du  vernier  quand  on  place  le 
système  des  deux  règles  dans  la  glace  fondante,  puis  dans  Têtu 
bouillante,  pour  obtenir,  par  une  simple  proportion,  la  tempé- 
rature des  règles  correspondant  à  une  indication  quelconque  du 
vernier. 

Quant  à  la  grandeur  de  la  correction,  il  était  nécessaire  pour 
Tobtenir  de  connaître  la  valeur  absolue  de  la  dilatation  de  la 
barre  de  platine  entre  zéro  et  100°. 

Celle-ci  étant  supposée  connue,  la  méthode  de  Borda  fournit 
immédiatement  la  valeur  de  la  dilatation  du  cuivre,  et,  en  sub- 
stituant au  cuivre  un  autre  métal  quelconque,  on  obtiendra  de 
même  sa  dilatation.  Cette  méthode  différentielle  a  été  employée 
par  Dulong  et  Petit  (*)  à  la  mesure  de  la  dilatation  d'un  cer- 
tain nombre  de  corps  solides. 

Les  règles  qu'ils  employaient  pouvaient  être  échauffées  dans 
un  bain  d'huile.  Leurs  extrémités  libres  portaient  des  tiges  ve^ 
ticales  en  laiton,  recourbées  extérieurement  au  bain,  et  munies, 
l'une  d'une  réglette  horizontale  divisée  en  ^  de  millimètres, 
l'autre  d'un  vernier  au  vingtième  qui  s'appuyait  sur  la  régleue, 
de  sorte  que  l'on  pouvait  apprécier  un  excès  de  rallongement 
de  la  règle  de  cuivre  ne  dépassant  pas  j^  de  millimètre. 

Telles  sont  les  principales  méthodes  employées  jusqu'à  ces 
dernières  années  pour  la  mesure  des  dilatations  des  solides. 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2*  «érie,  t.  U,  p.  354* 
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cemment  M.  Iizeau  [*)  a  fait  usage  pour  le  même  objet  d*une 
tihode  optique  de  la  plus  haute  précision ,  qui  lui  a  aussi 
vi  pour  rétude  de  la  dilatation  des  cristaux,  et  que  nous 
^rirons  plus  tard.  Cette  méthode  paraît  supérieure  en  préci- 
n  aux  précédentes;  elle  a  fourni  les  nombres  du  tableau  que 
us  reproduisons  à  la  fin  de  ce  Chapitre,  d'après  Y  Annuaire  du 
r^au  des  Longitudes  pour  1877. 

1  ne  faut  pas  oublier,  quand  il  s'agit  de  la  dilatation  des 
ps  non  cristallisés,  que  les  propriétés  physiques  d'une 
me  substance  solide,  d'un  métal  par  exemple,  sont  émi- 
siinent  variables,  suivant  les  actions  physiques  ou  méca- 
[ues  auxquelles  elle  a  été  soumise  ;  par  suite,  les  nombres 
e  ron  donne  pour  exprimer  leurs  dilatations  ne  se  rap- 
rtent  qu'aux  échantillons  particuliers  qui  ont  servi  à  les 
^rminer,  et  ne  sont  reproduits  ici  qu'à  litre  de  renseigne- 
tnts  approximatifs.  Quand  on  aura  besoin  de  connaître  très- 
ictement  la  dilatation  linéaire  d'un  certain  échantillon  d'une 
bstance,  il  sera  nécessaire  de  la  délermiher  directement. 

DILâTATIOV  BES  GBI8TAUZ.  —  Les  corps  isotropes  se  dilatent 
alement  dans  toutes  les  directions,  et  leur  dilatation  cubique 
L  exprimée  numériquement  par  un  norpbre  triple  de  celui 
i  se  rapporte  à  leur  dilatation  linéaire.  En  général,  cette  rela- 
ta n'est  pas  appUcable  aux  corps  cristallisés  (^). 
On  sait  qu'un  cristal  présente  dans  toutes  ses  propriétés 
ivsiques  une  véritable  symétrie  par  rapport  à  trois  axes  rec- 
ngulaires  que  l'on  nomm^  axes  d'élasticité.  Ceux-ci  coïncident 
rec  les  axes  cristallographiques  dans  le  système  du  cube,  dans 
îlui  des  prismes  droits  à  base  carrée  ou  rectangulaire,  et  dans 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  série,  l.  H,  p.  i43>  et  t.  VIII,  p.  435. 

(*)  C'etI  ce  que  Hitscberlich  a  observé  le  premier  {Anntdes  de  Chimie  et  de 
*fyiique,  2*  série,  t.  XXV,  p.  io8,  et  t.  XXXH,  p.  i4).  Son  procédé  d'obscr- 
•ttion  consistait  à  observer  la  variation  qu'éprouvent,  par  l'élévation  de  la 
^pérature,  les  angles  dièdres  des  cristaux.  11  détermina  aussi,  en  commun 
ivecDulong  et  par  la  méthode  du  thermomètre  à  poids,  la  dilatation  cubique 
d'un  certain  nombre  de  corps  cristallisés  (Ann,  de  Pogg,,  t.  XLl).  —  PfafT 
(Ann,  de  Pogg,,  t.  CIV  et  CVU)  a  aussi  exécuté  des  mesures  relativement  à 
^t  itiatatloo  des  cristaiix,  et  signalé  ce  fait  que  le  spath  et  le  béryl  se  con- 
^'ictent  transversalement  quand  on  élève  leur  température. 
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le  système  du  rhomboèdre  ;  mais  il  n'y  a  pas  de  relation  géomé- 
trique simple  pour  définir  leur  siluatîon  dans  les  systèmes  à  axes 
obliques  :  on  détermine  alors  expérimentalement  leur  directioa 
d'après  les  propriétés  optiques  des  cristaux  que  l'on  considère. 
H.  Fizeau  appelle  dilatations  principales  les  dilatations  d'in 
cristal  mesurées  dans  la  direction  des  axes  d'élasticité.  Ces 
dilatations  ont  en  général  des  valeurs  différentes  a,  p,  y.  Quand 
elles  sont  connues,  on  en  déduit  sans  peine  la  dilatation  D  dans 
une  direction  quelconque  faisant  avec  les  axes  d'élasticité  les 
angles  S,  i'  et  3", 

A  cet  efTet,  considérons  un  cube  dont  les  arêtes  OA,  OB,  OC 
coïncident  avec  les  axes  d'élasticité,  et  ont,  à  zéro,  la  longueur!. 
Par  l'effet  de  la  dilatation,  ces  arêtes  deviennent  respectivo- 
meat  i-h«,  n-p,  n-y.et  le  cube 
se  transforme  en  un  parallélépi- 
pède rectangle.  Toute  droite,  teOe 
que  OD,  joignant  le  point  O  à  on 
point  de  la  face  supérieure  du 
cube,  change  de  longueur  et  de 
direction. 

Soient  x,  y,  z  les  coordonnées 

d'un  point  D  pris  sur  cette  droite; 

'  5,  ô' ,  ô"  les  angles  qu'elle  fait  a  zéro 

avec  les  trois  axes  d'élaslicilé  Ox,  Oy,  O2  [fig.  ^5).  Par  l'effet 

delà  dilatation,  tes  coordonnées  deviennent x(n-«),^"(n-P), 

z[\  -i-y];  et  l'on  a 

ou,  en  remarquant  que  les  quantités  a,  (3,  y  sont  des  quantités 
très-petites, 

ÔD''=  ÔdV  2  «x» -t- îp/= -h  ay  a'. 
On  a,  au  même  degré  d'approximation. 


. 
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A  Taide  de  celle  dernière  formule  on  peul  déduire  a,  (3  el  y 
de  trois  mesures  de  la  dilalation,  effectuées  dans  des  directions 
quelconques,  déterminées  par  les  angles  d,  d',  ô"  qu'elles  font 
avec  les  axes  d'élasticité.  On  obtiendra  le  coefficient  de  dilata- 
lion  cubique,  en  observant  que  le  volume  dilaté  du  cube  OABC 

est 

i-f-C  =  (i  +  a)(i4-(3)(i-f-y), 

d'où 

C  =  «  +  p-i-y. 

Dans  le  cas  des  corps  cristallisés  dans  le  système  cubique, 

on  a 

a  =  (3i=y     et     C'  =  3a, 

comme  pour  les  corps  non  cristallisés.  Le  système  du  prisme 
droit  à  base  carrée  et  celui  du  rhomboèdre  sont  caractérisés 

par  les  relations 

(3  =  y,     ^^1=  a -h  9.(3. 

On  évaluerait  le  coefficient  de  dilatation  cubique  à  Taide 
d*une  seule  mesure,  si  Ton  opérait  dans  la  direction  de  Tinter- 
section  des  plans  bissecteurs  des  dièdres  compris  entre  les 
axes  d'élasticité.  Pour  cette  direction  on  a  en  effet 

COS2ô=:COs2  8'==COS2ô''r=l      et      D  =:  ""^—-^±1 . 

Les  expériences  de  M.  Fizeau  ont  été  réalisées  pour  trois 
températures  équidistantes  :  io°,  4^°et  70°;  les  résultats  qui  se 
rapportent  à  un  même  corps,  à  ces  trois  températures,  ont  servi 
à  calculer  les  coefficients  de  formules  de  dilatation  à  deux 
termes,  telles  que 

a=ia-t-a'  [t—  4o), 

Sans  doute,  on  ne  peut  tirer  des  inductions  trop  absolues  de 
formules  empiriques  fondées  sur  un  si  petit  nombre  de  détermi- 
nations expérimentales;  mais  les  conséquences  des  expériences 
^e  M.  Fizeau  n'en  sont  pas  moins  intéressantes  et  curieuses 
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L'émeraude»  appartenant  au  système  du  prisme  hexagonal, 
donne  dans  le  sens  de  Taxe 

a  =:  —  0,00000106  4-090ooooooii4(/ —  4®  )  ; 

pour  les  températures  entre  lesquelles  les  observations  ont  été 
effectuées,  a  est  négatif,  c'est-à-dire  que  Fémeraude  se  con- 
tracte dans  le  sens  de  Taxe  ;  normalement  à  Taxe,  on  a 

[3 1=  o,  00000 1 37  -f-  o,  0000000 1 33  (  ^  —  4^)  î 

il  y  a  dilatation.  On  a  enfin 

C"  =  a  H-  ^P  =  0,00000168  -f-  o,ooooooo38o  [t —  ^o), 

La  dilatation  cubique  serait,  d'après  cette  formule,  poshife 
au-dessus  de  —  ^''yi,  négative  au-dessous  ;  à  --  4°,  ^,  Témeraudc 
présenterait  un  maximum  de  densité.  Bien  que  cette  tempéra- 
ture soit  en  dehors  des  limites  des  observations  effectuées,  eDc 
ne  s'en  éloigne  pas  assez  pour  que  Texistence  de  ce  maximum 
de  densité  puisse  paraître  douteuse  :  il  est  bien  certain,  tout  au 
moins,  que  la  dilatation  cubique  de  Témeraude  est  très-faible 
à  la  température  de  10*». 

Le  diamant  et  le  proloxyde  de  cuivre  appartenant  Tun  et 
l'autre  au  système  régulier  ont  pour  coefficient  de  dilatation 
cubique  : 

Diamant C  =  3 a  =  0,00000354  -+-  0,0000000432  (/  —  4o) 

Proloxyde  de  cuivre.. .     C  =  0,00000279  "+~  o,ooooooo63o  (/  —  îo) 

Ils  présenteraient  un  maximum  de  densité,  le  diamant  à  —  i'i°,3, 
le  protoxyde  de  cuivre  à  —  f\^,3, 

L'iodure  d'argent  (*)  est  le  seul  corps  qui  ait  fourni  à  M.  Fizeau 
un  coefficient  de  dilatation  cubique  négatif,  entre  10°  et  70^ 
Ce  coefficient  est  représenté  par  une  formule  qui  donnerait 
un  changement  de  signe  pour  1=  —  60°.  A  cette  température 
l'iodure  d'argent  présenterait  un  minimum  de  densité. 

('  )  FizEAC,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences ,  t.  LXIV,  p.  3i.{  et  771» 
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Coefficients  de  dilutation  linéaire  des  corps  solides  (  *  ]. 


3fOMS   DES  SnSTABCIS. 


COEFnCIE?(TS. 


NOMS  DBS   SCBSTANCES. 


Suivant  Lavoisier  et  Laplace, 


Flin^-glass  anglais. . . 
iTerre  de  France  avec 

plomb 

Fnbe    de    verre    sans 

plomb 

^erre  deSaint-Gobain. 
4cier  non  trempé. . . . 
Ader  trempé  jaune , 

recuit  à  65*" 

Fer  doux  forgé 

Fer  rond   passé  à  la 

fiUère 


0,0000081 iG 

0,000008719 

0,000008969 
0,000008908 
0,000010792 

0,000012395 

0,00001 3  30/f 

O; 000013350 


Or  de  départ 

Or  recuit  (titre  de  Pa- 
ris)  

Or  non  recuit 

Cuivre 

Laiton 

Argent  (titre  de  Paris; . 
Argent  de  coupelle. . . 
Étain  de  Malacca.  . . . 
Étain  de  Falmouth.. . 
Plomb 


Suivant  Ramsden, 


Tabès  de  verre  blanc. 

Vc^  pleine      id.... 

Coivre  jaune   anglais 

en  barre 


0,00000775.7 
0,000008083 

0,000018930 


Cuivre  jaune  de  Ham- 
bourg  

Fonte  de  fer 

Acier 


Cuivre  rouge. 
Per 


Suivant  Borda, 
Platine. 


0,000017840 
0,00001 i56o 


Suivant  Dulong  et  Petit. 


COEFFICIENTS. 


0,000014660 

• 

o,ooooi5i35 
o,ooooi55i5 
0,000017173 
0,000018782 
0,000019086 
0,000019097 
0,000019376 
0,000031729 
0,000028483 


o,ooooi855o 
0,000011100 
0)00001 1445 


o,ooooo8565 


Cuivre  rouge. . . 

Fer 

Platine 

Eègle  de  verre. . 


Zéro  à  loo*. 

Zéro  à  800'. 

Zéro  il  KX»*. 

0,000017182 

0,00001 8833 

ff 

0,000011821 

0,000014684 

ff 

0,000008842 

0,000009183 

// 

0,00000861 3 

0,000010108 

1 

0, 000009  !?25 

(*)  Foir,  pour  les  résultats  obtenus  par  divers  expérimentateurs.  Annuaire 
tt  Bureau  des  Longitudes  pour  1877,  p.  i\^Z  et  suivantes. 
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Coefficients  de  dilatation  linéaire  des  corps  solides^ 

d'après  M,  Fizeau  (*) 

a~a'-\-a'  [t—  ^o). 

VtlMn  4o 


a  (coefflcient 
SattsUncw.  de  dilaUtloo  à  40*) 

Carbone 0,000001 18 

Charbon  des  cornues  à  gaz o54o 

Graphite  (de  Batongol) 0786 

Anthracite  (de  Pensylvanie) 2078 

Houille  de  Charleroi 2782 

Silicium  cristallisé 0276 

Soufre  (de  Sicile),  dilatation  moyenne 
suivant  la  droite  qui  faif  avec  les 

axes  des  angles  égaux 64 13 

Sélénium  (fondu) 368o 

Tellure  (fondu) 1675 

Arsenic  (sublimé) 0973 

Palladium  (forgé,  recuit) 1 176 

Platine  (fondu) 0905 

Platine-iridium  (  fondu  ;  Ir,  0,08),  mé- 
tal du  trépied  à  vif,  employé  pour  la 

mesure  des  dilatations 0882 

Or  (fondu) i443 

Argent  (fondu) 1921 

^  .  i  natif  (du  lac  Supérieur).  1690 

Cuivre  rougo     ,       \  '  '  /^ 

^   (  des  arts 1678 

Cuivre  jaune  (Cu,  71,6;  Zn,  27,7; 

Sn,  0,3;  Pb,  o,5) 18  59 

Bronze  (Cu,  86,3;  Sn,  9,7;  Zn,  4^«)-  •  ^782 

Îdoux  des  arts 1210 

réduit  par  l'hydr.  et  comprimé.  11 88 

'  météorique  (de  Caille) 1095 

[  fondu  (français)  trempé i322 

Acier  \       »  >         recuit i  loi 

(  fondu  (anglais)  recuit 1095 

Fonte  de  fer  (grise) loGi 


+0,0000000144* 
01 10* 

oioi* 

— o,ooooooo8i5 

-+-  0295 

0146 


3348 

iii5 

0575 

oaSi 

oiV 

0106* 


0076* 
oo83* 

014;* 
oi83* 

0205* 

0196* 

0204* 
oi85* 

205 

175- 

399 

l52* 

i37 


(*)  Extrait  du  tableau  publié  dans  V Annuaire  du  Bureau  des  Longitudes 
pour  1877,  p.  4^1  et  suivantes.  Dans  la  colonne  a',  les  nombres  marqués  d'an 
astérisque  sont  ceux  dont  la  détermination  a  paru  la  plus  certaine. 
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▼•leara  de 


a  (cocfflcleal 
8«]»ianeet.  de  diltuitioii  à  40*) 

ith  cristallisé  (rhom-  \  a 0,00001621 

Kire  de  87*40') (  a' 1208 

loine  cristallisé  (rhom-  |  z 169'! 

îdre  de  ii7'8' f  x' 0882 

t>  (fondu) 29'2  { 

inium  (fondu) 23 1 3 

I  de  Salnt-Gobain 0777 

e  d*étain  (cassitérile). .  |  ^',  *;^^ 

i \  "" ^"^^ 

I  a' 1419 

don •    ,  .,^ 

/  a' oDi3 

^                                     I  a' o83G 

...                         \  a 0235 

e  magnétique -, 

I  X 3l20 

.d'Islande l'y-  ^^f,' 

(a —  o:>.|0 

i   a -^   3iCo 

^nite I  a' ->-  1719 

(a* -h   1016 

«  d'argent  cristallisé. .  j    /  *  « 

■e  d'argent  fondu —  0139 

/a -1-  o'5q2 

26  blanche  (de  TAustra-  )    ,  /q, 

f  a 0|0| 

' fa" ojii 

oialine  verte  du  Brésil .  1    ,'  o 

Mde  (béryl) j  Ir     '  ~  l\^^ 

Îa —  02o3 

,  -T-  IQ05 

a* —  oioi 

/  a 4iG3 

e(ferdeIance)deMont-  I  ^,  ^^^ 

''^^ (  a" 2933 


0,0000000209 
3ii 
09Î 


i3| 
239* 
229  * 
i'38* 
119* 

20  J* 
238* 
20  5 

223 

"9 
262 

864 

—  i63 
-t-  160 

087 
337 
368 
064 

—  427 
-H  i38 

—  140* 
i83* 
i53* 
1G8* 

320* 

i83* 

iir 

i33* 
128 
106 
146 

936 
109 

343 


Ckaieur,  —  II.  1»  faic. 
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CHAPITRE  IV. 


DILATATION   DES  GAZ. 


Historique.  —  Expériences  do  Gay-Lussac.  —  Lois  qui  en  résultent.  — 
Formules  exprimant  la  relation  entre  le  volume,  la  pression  et  la  tem- 
pérature d'un  gaz.  —  Dilatations  sous  pression  constante  et  à  volome 
constant.  —  Expériences  de  M.  Regnault.  —  Comparaison  des  résultats 
obtenus.  —  Dilatation  des  différents  gaz.  —  Dilatation  sous  des  pressions 
différentes. 


mSTORiaUE.  —  EZFÉBŒNGES  DE  GAT-LUSSAG.  —  Un  très-grand 
nombre  de  physiciens,  parmi  lesquels  il  faut  citer  Uawksbée(*), 
Amontons  (2),  Lambert  (•*),  de  Luc  (*)  et  [)allon(5),onl  mesuré 
la  dilatation  de  Fair  entre  o  et  100  degrés.  Les  résultats  qu'ils 
ont  obtenus  ne  sont  ni  assez  concordants  ni  assez  exacts  pour 
(|u'on  doive  s'y  arrêter.  A  répcf(|ue  où  ces  expériences  étaient 
faites,  on  ignorait  complètement  l'art  de  dessécher  les  gaz,  et 
nous  ne  devons  pas  nous  étonner  de  l'imperfection  de  ces 
premiers  essais. 

Gay-Lussac  (^)  reprit  ensuite  la  (juestion;  et,  comme  il  flt 
autorité  pendant  longtemps,  nous  croyons  utile  de  décrire  et 
de  discuter  ses  expériences.  Il  exécuta  un  premier  travail,  en 


(')  Ha\N'KSBEE,   Transaction.'^  philosophiques f  p.  gS,   1708. 

(')  AmOîitoss,  Mémoires  de  V  Académie  y   1699  ^'  1702. 

(')  Lambert,  Pyrométriey  p.   12;  Berlin,  1779. 

(*)  De  Luc,  Recherches  sur  les  modifications  de  l'atmosphère,  t.  IV,  Chap. IH* 

(*)  Dalton,  Mémoires  de  la  Société  de  Manchester  et  Annales  de  Gil^rt, 
t.  Xn,  p.  3i3. 

(•)  Ga\-Lussac,  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsif/ue,  i"»  série,  t.  XLUI,  p.  l37; 
ntfoir  aussi  Phjsique  do  Biot,  t.  i'%  p.  183.  Pour  toutes  les  observations  anté- 
rieures ù  Gay-Lussac,  on  peut  consulter  le  Dictionnaire  de  Phjsique  de Gehlt^f 
t.  1",  article  Ausdehnung,  ou  les  Annales  de  Gilbert,  t.  XXII,  p.  267. 
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opérant  comme  ses  devanciers  sur  des  gaz  qu'il  ne  desséchait 
pas  ;  il  trouva  les  dilatations  suivantes  entre  o  et  loo"  : 


Air. 
0,375 


Oxygène. 
0,3748 


Azote. 


Hydrogène. 
0,375^ 


fiientôt  après,  craignant  avec  raison  que  Thumidité  qu'ils 
contenaient  n'eût  altéré  la  dilatation  de  ces  gaz,  Gay-Lussac  fit 
une  étude  spéciale  de  l'air  sec  par  le  procédé  suivant.  Il  pré- 
para un  tube  thermométrique  en  verre  composé  d'un  réservoir 
sphérique  et  d'une  tige  longue,  fine,  bien  calibrée 
et  divisée  en  parties  égales  dans  toute  son  éten- 
due; il  l'emplit  de  mercure  qu'il  fit  bouillir,  ce 
qui  chassa  Pair  et  l'humidité,  et  il  pesa  séparé- 
ment le  mercure  contenu  dans  la  tige  et  celui 
qui  emplissait  le  réservoir,  ce  qui  lui  permit  de 
calculer  le  rapport  de  la  capacité  d'une  division 
à  celle  de  la  boule,  conïhie  nous  l'avons  fait  pré- 
cédemment. 

Pour  introduire  ensuite  de  l'air  sec  dans  cet 
appareil  [fig-  ^6),  on  ajustait  à  l'extrémité  B  un 
tube  C  plein  de  chlorure  de  calcium,  on  renver- 
sait le  tout  et  l'on  faisait  tomber  le  mercure  en 
introduisant  et  en  agitant  un  fil  de  platine  dans  la 
lige  AB.  A  mesure  que  le  mercure  sortait,  il  était 
remplacé  par  de  l'air,  et  comme  ce  gaz  avait  sé- 
journé dans  le  tube  C,  on  admit  qu'il  s'y  était 
entièrement  desséché.  A  la  fin  de  l'opération  on 
laissait  dans  la  tige  une  petite  colonne  de  mer- 
cure qui  devait  servir  d'index  et  de  bouchon  mo- 
bile pour  séparer  de  l'atmosphère  le  gaz  emprisonné  dans  l'ap- 
pareil. 

Ainsi  préparé,  le  tube  AB  fut  introduit  horizontalement  dans 
une  caisse  en  fer-blanc  qui  reposait  sur  un  fourneau  [fig.  9.7)  ; 
on  la  remplissait  d'abord  de  glace  et  on  réchauffait  ensuite.  Des 
'  thermomètres  C  et  D  faisaient  ci^nnaître  Ja  température,  et  des 
agitateurs  la  rendaient  uniforme;  à  mesure  qu'elle  s'élevait,  le 
gaz  se  dilatait,  l'index  a  s'avançait,  et  en  notant  ses  positions, 

6. 
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d'abord  à  zéro,  ensuite  à  des  températures  de  plus  en  plus 
élevées,  on  connaissait  les  volumes  apparents  de  l'air.  On  Ql 
ensuite  une  série  de  mesures  en  laissant  la  caisse  se  refroidir, 
et,  tous  les  résultats  étant  corrigés  de  la  dilatation  du  verre  et 
des  variations  de  pression,  Gay-Lussac  retrouva  pour  la  dilata- 
tion de  l'air  sec  le  nombre  0,3-^5,  qu'il  avait  déjà  obtenu  pour 
l'air  bumide.  Il  admit  alors  que  la  présence  de  la  vapeur  d'eiu 
n'avait  point  d'inlluence  et  que  ses  premières  expériences 
étaient  exactes  aussi  bien  pour  les  autres  gaz  que  pour  l'air. 


I 


D'autre  part,  et  avant  (■ay-Lussac,Davj'(  ■)  avait  fait  quelques 
expériences  sur  l'air  comprimé  et  raréllé,  et  il  avait  annoncé 
<jue  la  dilatation  reste  constante  entre  les  mêmes  limites  de 
température,  quelle  que  soit  la  pression  du  gaz.  Dès  lors,  pour 
résumer  les  expériences  de  Davy  et  les  siennes,  Gay-Lussac 
énonça  les  trois  lois  suivantes,  qui  portent  son  nom  : 

i"  Tous  les  gaz  se  dilaieni  é(;alcmeni; 

■«*  Leur  dilatation  est  indépendante  de  la  pression; 

3°  La  dilatation  commune  de  tous  les  gaz  est  de  o,3;3  entre 
zéro  et  loo". 

Depuis  ces  travaux,  plusieurs  physiciens  furent  ramenés  à  11- 


(')  0*ït,  Tiarii/icliotii  jiAiloiiifi'iî'/uc 


I.U,  p.  Jol;  1633. 
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même  étude.  Dulong  et  Petit  (  *  )  d'abord  s'en  occupèrent  in- 
directement par  une  méthode  nouvelle.  Voulant  comparer  à  de 
hautes  températures  la  marche  des  thermomètres  à  air  et  à 
mercure,  ils  mesuraient  la  dilatation  totale  Af  et  la  divisaient 
par  0,00375.  Le  quotient  obtenu  exprimait  la  température  du 
thermomètre  à  air,  et  ils  la  comparaient  à  celle  que  le  thermo- 
mètre à  mercure  marquait  dahs  la  même  enceinte.  On  voit  que 
ces  physiciens  n'avaient  pas  Tînlention,  comme  ils  le  disent 
eux-mêmes,  de  mesurer  de  nouveau  le  coefficient  de  l'air  sur 
la  valeur  duquel  ils  ne  conservaient  aucun  doute;  ils  admet- 
taient le  nombre  0,375,  mais  tout  en  l'admettant  ils  disent  for- 
mellement qu'ils  l'ont  vérifié  et  retrouvé.  Cependant,  comme 
ils  ne  citent  aucun  nombre  qui  leur  soit  propre,  on  peut  penser 
que  cette  vérification,  qui  ne  leur  inspirait  aucun  intérêt,  puis- 
qu'ils étaient  convaincus  d'avance,  leur  parut  sans  importance 
et  ne  les  arrêta  pas  longtemps. 

Enfin  M.  Pouillet  (*)  revint  au  même  sujet  et  imagina,  sous 
le  nom  de  pyromètre  à  air,  un  appareil  propre  à  mesurer  la  di- 
latation de  l'air.  Les  expériences  qu'il  exécuta  lui  donnèrent  un 
coefficient  moindre  que  0,375;  mais  il  n'en  fit  connaître  le  ré- 
sultat que  longtemps  après,  et  ses  travaux  ne  parurent  point 
d'abord  avoir  contredit  les  recherches  précédentes. 

Après  de  si  nombreux  travaux,  les  lois  de  Gay-Lussac  purent 
être  et  furent  en  effet  considérées  comme  irrévocablement  éta- 
blies, et  les  physiciens,  croyant  en  même  temps  à  l'exactitude 
parfaite  de  la  loi  de  Mariotte,  furent  conduits  à  penser  que  tous 
les  gaz  ont  des  propriétés  physiques  identiques.  Cette  croyance, 
qui  était  trop  absolue,  comme  nous  le  verrons  bientôt,  fut 
partagée  par  tout  le  monde,  adoptée  en  principe  et  considérée 
comme  le  fondement  de  toutes  les  conceptions  théoriques  que 
Ton  imagina  sur  la  constitution  des  gaz.  Mais,  pendant  que  ces 
idées  régnaient,  Rudberg  (  '  )  fit  entrer  tout  à  coup  la  question 
dans  une  phase  nouvelle  en  contestant  l'exactitude  des  expé- 
riences précédentes. 


(*  )  DcLO!iG  et  Petit,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  i*  série,  t.  H,  p.  i!\  \. 
(•)  PociLLBT,  Traité  de  Physique  y  4*«d.,  t.  l**,  p.  a  55. 
(•)  RcDBEBC,  Ann,  de  Poggendorff,  XLI  et  XLIV. 
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Si,  en  effet,  on  discute  attentivement  Tappareil  de  Gay-Lu&- 
sac,  on  y  découvre  plusieurs  causes  d'erreur.  II  est  probable 
d'abord  que  Fair  dont  on  le  remplissait  n'était  pas  absolument 
desséché,  et  il  est  certain  d'un  autre  côté  que  l'index  de  mer- 
cure n'adhérant  point  au  tube,  puisque  ce  métal  ne  mouille  pas 
le  verre,  il  y  avait  entre  sa  surface  et  celle  du  tube  une  gaine 
d'air  interposée  à  travers  laquelle  un  peu  de  gaz  devait  s'échap- 
per de  l'appareil  ou  y  rentrer,  suivant  qu'il  y  avait  un  excès  de 
pression  à  l'intérieur  ou  à  l'extérieur.  C'est  ce  que  M.  Re- 
gnault  (  *  )  a  directement  prouvé.  Ces  causes  d'erreur  ayant  dû 
nécessairement  avoir  leur  effet,  il  devenait  indispensable  de 
recommencer  les  expériences  de  Gay-Lussac  en  mettant  à  pro- 
fit les  appareils  plus  précis  que  l'on  avait  inventés,  en  utilisant 
surtout  les  procédés  de  dessiccation  nouveaux  que  l'on  avait 
découverts,  procédés  qui  ont  joué  leur  rôle  dans  l'étude  des 
gaz.  C'est  là  ce  que  fit  Rudberg. 

Le  grand  progrès  que  l'on  doit  à  Rudberg  ne  vient  pas  des 
appareils  dont  il  se  servit  :  c'étaient  ceux  de  Dulong  et  de 
M.  Pouillet;  il  résulte  presque  exclusivement  du  soin  minu- 
tieux avec  lequel  l'appareil  thermométrique  était  desséché. 
En  général,  Rudberg  le  mettait  en  rapport  avec  une  machine 
pneumatique,  le  chauffait  à  loo",  le  vidait,  y  laissait  entrer 
de  l'air  sec  et  recommençait  colle  opération  cinquante  à 
soixante  fois  avant  d'admettre  que  le  gaz  fût  suffisamment 
desséché;  après  cela  il  mesura  la  dilatation,  et  il  la  trouva 
égale  à  o,364(>. 

Pour  expliquer  une  aussi  grande  différence  entre  ses  mesures 
et  celles  de  Gay-Lussac,  Rudberg  étudia  l'air  sans  le  dessécher, 
et  sa  dilatation  fut  égale  à  o,384  dans  une  première  épreuve  et 
à  0,390  dans  une  seconde  expérience.  On  vit  alors  clairement 
qu'il  y  avait  dans  tous  les  travaux  précédents  une  cause  d'er- 
reur commune  et  très-grave.  On  reconnut  que  l'intérieur  du 
vase  était  recouvert  à  zéro  d'une  couche  d'humidité  qui  passait 
à  l'état  de  vapeur  quand  on  chauffait  à  100*»,  et  que  la  dilatation 
du  gaz  s'augmentait  de  l'expansion  de  celte  vapeur.  Cela  étant 


(')  Regnaclt,  Relation  des  expériences,  etc.,  t.  I,  p.   i,  et  Mémoires  de  i'J- 
cadémie,  t.  XXÎ. 


DILATATION  DES  GAZ.  87 

démontré  y  M.  Magnus(*)  en  Allemagne  et  M.  Regnault  en 
France  continuèrent,  en  1841,  la  révision  commencée  par 
Rudberg.  Nous  allons  résumer  les  travaux  de  M.  llegnaull,  qui 
sont  les  plus  complets. 

rOBKULES  EXFRIUHT  LA  BELATIOH  EHTBE  LE  vbLUME,  LA  PBES- 
Slin  ET  LA  TEKPÉBATUBE  D'UH  GAZ.  —  Deux  causes  peuvent 
faire  varier  le  volume  d'un  corps  :  le  changement  de  la  pression 
qu'il  supporte  et  le  changement  de  sa  température.  La  deuxième 
de  ces  causes  est  en  quelque  sorte  la  seule  à  considérer  prati- 
quement dans  le  cas  des  solides  et  des  liquides,  dont  la  com- 
pressibilité  est  excessivement  faible;  mais  les  deux  causes  pro- 
duisent, dans  le  cas  des  gaz,  des  effets  du  même  ordre  de 
grandeur  et  qu'il  convient  de  considérer  séparément. 

La  compressibilité  d'un  gaz  dont  la  température  est  main- 
tenue invariable  est  régie  par  la  loi  de  Mariotte.  Nous  avons  vu 
que  cette  loi  ne  s'applique  à  aucun  gaz  d'une  manière  absolu- 
ment rigoureuse,  mais  que,  pour  les  gaz  permanents  et  pour 
des  pressions  voisines  de  la  pression  atmosphérique,  elle  s'ap- 
proche beaucoup  d'être  vraie. 

On  peut  admettre  aussi  que  la  dilatation  d'un  gaz  permanent 
dont  la  pression  demeure  constante  et  dont  la  température 
change  est  régie  par  la  loi  de  Gay-Lussac,  tout  au  moins  dans 
un  intervalle  de  température  peu  étendu.  11  résulte  de  là  une 
relation  générale  entre  la  pression,  le  volume  et  la  température 
d'une  même  masse  de  gaz. 

Soient,  en  effet,  V,  H,  ty  V,  II',  V  deux  systèmes  de  valeurs 
des  trois  éléments  caractéristiques  ;  d'après  la  loi  de  Gay-Lussac, 

les  volumes  du  gaz  à  zéro  sous  les  pressions  H  et  II'  sont 

V  \' 

respectivement  —^ — - , -,  et,  d'après  la  loi  de  Mariotte, 

on  a  entre  ces  volumes  et  les  pressions  correspondantes  la 

relation 

V  V 

n==  — ^-ir. 


i-¥xt  i-{-xt 


(*)  Magmcs,  jénn,  de  Poggendorff,  t.  LV;  Comptes  rendus  de  l' académie  des 
Sciences,  t.  XII,  p.  66 1,  et  aussi  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série, 
t.  VI,  p.  33o. 
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c'esl-à-dire  que  l'on  a  entre  V,  II  et  /  la  relation 

(1)  i~const. 

Cette  relation  (i)  serait  rigoureusement  exacte  si  les  lois  de 
Mariotte  et  de  Gay-Lussac  étaient  absolument  vraies.  Mais  si, 
comme  les  expériences  les  plus  précises  Tout  démontré,  ces 
lois  ne  sont  que  très-approchées,  même  pour  les  gaz  perma- 
nents, la  relation  (i)  n'est  elle-même  qu'approchée  et  ne  peut 
plus  être  admise  pour  de  larges  variations  de  la  température  et 
de  la  pression  :  il  faut,  dans  ce  cas,  substituer  à  la  relation  (i] 
une  relation  plus  complexe 

[1)  F(V,ii,^;^-o, 

sur  laquelle  nous  ne  savons  absolument  rien  a  priori.  Pour 
étudier  la  marche  de  cette  fonction,  il  faudra  observer  séparé- 
ment la  manière  dont  varie  un  des  trois  éléments  V,  H,  t  quand 
on  fait  varier  les  deux  autres  d'une  manière  indépendante  :  par 
exemple,  mesurer  l'accroissement  de  volume  produit  par  l'élé- 
vation de  température  quand  on  laisse  la  pression  constante, 
01  l'accroissement  de  pression  qui  accompagne  réchauffement 
sous  volume  constant.  Il  est  commode  d'exprimer  les  résul- 
tais de  cette  élude  de  la  manière  suivante. 
Supposons  d'abord  II  constant,  et  posons 


V„: 



I     - 

V 

^-  «1 

t' 

«1 

^ 

0 

—   • 

d'où 

(3) 


«1  est  ce  qu'on  appelle  le  coefficient  moyen  de  dilatation  sous 
pression  constante  entre  zéro  et  t°.  Si  la  formule(i  )  était  rigou- 
reusement exacte,  «i  serait  une  constante;  nous  considérerons 
dans  ce  qui  suit  la  quantité  «i  comme  une  fonction  de  la  tem-  , 
pérature  et  de  la  pression. 
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Supposons  ensuite  V  constant,  et  posons  de  même 


Ho- 

H 

1  +  «2/ 

«2 

H      H, 

¥Y       A 

) 

représente  Faccroissement  de  pression  d'une  masse  de  gaz 
Mï\  la  pression  initiale  est  i  et  dont  le  volume  demeure  con- 
mt,  quand  la  température  s'élève  de  1°.  On  désigne  cette 
lantité  «a  sous  le  nom  de  coefficient  de  dilatation  à  volume 
instant. 

Si  la  formule  (i)  était  exacte,  on  aurait  a2=ai.  Cette  égalité 
est  pas  rigoureusement  vérifiée,  et  de  plus  «2  varie  avec  la 
mpérature  et  le  volume  de  l^nité  de  masse  du  gaz. 
C'est  à  M.  Regnault  que  revient  Thonneur  d'avoir  établi  le 
*emier  les  distinctions  que  nous  venons  de  spécifier.  C'est 
jssi  à  lui  que  sont  dues  les  expériences  les  plus  complètes 
Qnt  la  dilatation  des  gaz  par  la  chaleur  ait  été  l'objet. 

QPÉBUaiCES  DE  M.  BE6NAULT  (*  j.  —  Ces  expériences  ont  été 
xécutées  par  plusieurs  méthodes  différentes  (^)  :  nous  en 
étudierons  trois.  Dans  la  première,  M.  Regnault,  employant  un 
ippareil  imagin^par  Dulong  et  Petit,  et  qui  avait  aussi  servi  à 
Rudberg,  a  voulu  surtout  vérifier  les  résultats  obtenus  par  ses 
devanciers,  et  fixer  la  valeur  moyenne  du  coefficient  de  dilatation 
de  l'air,  que  l'on  doit  employer  couramment  dans  les  conditions 
où  la  formule  (i)  est  applicable  :  dans  cette  méthode,  le  volume 
eila  pression  sont  tous  deux  laissés  variables.  La  deuxième  et 
'î  troisième  méthode  se  rapportent  à  la  dilatation  sous  volume 
<^onstant  et  à  la  dilatation  sous  pression  constante. 

QEHÉBE  méthode.  —  L'expérience  se  compose  de  trois  opé- 
''ïtions  distinctes  que  nous  allons  décrire  successivement. 


{^)  Relation  des  expériences,  etc.,  t.  I,  p.  1  à  121,  ou  Mémoires  de  l'Acadc- 
^^f  U  XXI.  Le  môme  Mémoire  a  élê  publié  dans  les  jinnales  de  Chimie  et 
^  Physique,  3*  série,  t.  V,  p.  5  et  5i,  et  t.  VI,  p.  03  et  68. 

(')  M.  Regnault  décrit  cinq  séries  d'expériences  fuites  arec  des  appareils  dif- 
férenu. 
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1.  On  dispose  un  vase  en  verre  ADB  {Jig.  18)  qui  a  la  forme 

p 
d'un  ihermomélre  à  poids,  el  l'on  détermine  :  i"  sa  capacilé  jt 

en  pesant  le  poids  P  de  mercure  qu'il  contient  à  zéro;  t'soa 
coedicienl  de  dilatation  k  par  la  méthode  générale  décrite  pré- 
cédemment. 


II.  On  introduit  le  IiiIil  da]i->  uni  duvc  en  laiton,  qui  se 
compose  d'une  chaudière  cjlmdnque  contenant  de  1  eau,  d'un 
tube  vertical  qui  s'élève  en  son  mdieu  et  d  un  autre  tube  plus 
large  E  enveloppant  le  premier  et  formant  autour  de  lui  ud 
manchon  qui  empt^che  son  refroidi'isement  C  e^idans  le  tuyau 
intérieur  que  l'on  fait  plonger  te  tube  VB,  en  le  livani  par  un 
bouchon  dans  le  couvercle.  Le  tout  repose  sur  un  fourneau,  et, 
quand  on  cbaiifTe  jusqu'à  faire  bouillir  l'eau,  la  vapeur  monte 
autour  de  AB,  redescend  dans  le -manchon  en  passant  par  les 
ouvertures  supérieures  1)  et  s'écliappe  ensuite  par  un  orîOce 
latéral. 

L'extrémité  B  du  tube  lliermométrique  est  effilée  en  pointe 
et  ouverte  ;  on  la  raccorde  par  un  tuyau  de  caoutchouc  avec 
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le  série  de  tubes  en  U  remplis  de  pierre  ponce  calcinée,  im- 
bée  d'acide  sulfurique  concentré,  et  Ton  fait  communiquer  le 
tmier  de  ces  tubes  avec  une  petite  pompe  à  main  P,  que  nous 
ons  décrite  tome  I".  On  fait  le  vide,  puis  on  laisse  rentrer 
liret  Ton  recommence  vingt  à  trente  fois  l'opération  en  mettant 
1  peu  d'intervalle  entre  deux  évacuations  consécutives.  A 
laque  fois  il  est  clair  que  l'on  enlève  de  l'air  humide  pour 
isser  rentrer  de  l'air  sec,  et,  comme  la  chaleur  favorise  l'éva- 
>ration  de  l'eau  qui  adhère  au  verre,  on  finit  par  enlever  toute 
lumidité  qu'il  y  avait  dans  AB. 

Après  la  dernière  rentrée  d'air  sec,  on  détache  le  tube  de 
loutchouc  du  thermomètre  à  air  et  l'on  ferme  la  pointe  au 
oyen  d'un  chalumeau.  On  a  emprisonné  ainsi  dans  le  tube 
fie  certaine  quantité  d'air  sec  qui  est  à  la  pression  H  de  l'at- 
osphère  et  à  la  température  T  de  l'ébullition  de  l'eau  sous 
aie  pression.  La  pression  H  est  mesurée  par  le  baromètre  que 
m  observe  au  moment  même  ;  la  température  T  est  donnée 

ir  des  Tables  que  nous  ferons  connaître,  et  le  volume  de  l'air 

p 

;t   égal  à  celui   du   tube  à  T°  ou   à  :=-.  [i-h /rT).  En  rame- 

ml  ce  volume  à  zéro,  c'est-à-dire  en  le  divisant  par  (i  -h  aX) 
le  multipliant  par  H,  on  a   le  premier  membre  de  l'équa- 
>n  (i),  qui  doit  être  constant, 

P    i4-frT 
1)   iH-aT 

m.  Il  faut  ensuite  porter  ce  gaz  à  la  température  de  zéro,  ce 
li  se  fait  dans  l'appareil  dessiné  [fig-  '?9f.  Il  repose  sur  une 
ise  métallique  d'où  s*élèvent  trois  colonnes  carrées  C,  C;  elles 
^utiennent  un  plateau  circulaire  à  rebord,  percé  d'un  trou  en 
m  milieu  et  muni  d'un  tube  de  déversement  I).  Ce  plateau 
mne  appui  lui-même  à  deux  tiges  verticales  reliées  à  leur 
>mmet  par  une  traverse  EE.  Aussitôt  que  le  tube  thermométri- 
le  est  refroidi,  on  le  transporte  dans  ce  nouvel  appareil,  on 
igage  sa  tige  dans  le  trou  du  milieu  où  on  le  maintient  avec 
s  deux  moitiés  d'un  bouchon  percé  ;  on  le  place  verticale- 
enl,  le  réservoir  A  en  haut  et  la  tige  B  en  bas  ;  enfin,  pour  le 
cer  invariablement,  on  le  serre  en  A  par  une  vis  à  extrémité 
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concave  que  l'on  abaisse,  et  on  le  cale  au-dessus  du  plateau  pir 
trois  tiges  inclinées  F  qui  sont  terminées  par  des  tètes  de  vi5 
mobiles.  Ce  genre  desa|h 
ports  ne  permet  ni  n 


Fi(.  19. 


ments  verticaux  ni  dépia- 
cemeiits  latéraux. 

Au-dessous  du  plateau 
descen  d  verticalement  d'» 
bord,  puis  se  recourbe  i 
angle  droit,  la  tige  B  du 
vase  ihermométrique  dont 
on  a  fermé  rexlréroilé. 
Vis-à-vis  de  cette  exué- 
mité,  on  voit  une  petite 
cuiller  en  fer  G,  qui  est 
remplie  de  cire  molle,  qui 
se  règle  par  des  supporta 
mobiles  et  peut  glisser  le 
long  d'une  coulisse  hori- 
zontale; quand  on  fen 
"^j"  "  avancer  cette  cuiller,  elle 

rencontrera  la  pointe  qui 
alors  péiiPtrera  dans  la  rire  molle  et  s'y  fixera. 

Les  choses  élani  ainsi  disposées^  on  place  tout  ce  système 
au-dessus  et  autour  d'un  vase  plein  de  mercure  dans  lequel 
plongent  et  la  cuiller  ei  le  tube  Ii(i.  Alors,  avec  des  pinces 
de  fer,  on  casse  la  pointe  G,  et  le  mercure  remonte  aussitôt 
dans  la  lige  cl  jusque  dans  le  réservoir  A,  puisque  l'air  y  est 
refroidi.  On  couvre  ensuite  le  plateau  d'un  manchon  de  verre 
£E  que  l'on  remplit  de  glace,  et,  après  quelques  minutes  d'at- 
tente, le  gaz  ayant  pris  la  température  de  zéro,  on  fait  avancer 
la  cuiller  vers  la  pointe  G  qui  se  ferme  dans  la  cire  moUe  ou 
on  la  laisse.  Dans  celte  nouvelle  phase  de  l'expérience,  la 
mênfe  quantité  d'air  est  encore  contenue  dans  le  vase  ABj 
mais  elle  y  est  à  zéro  sous  une  pression  cl  avec  un  volume 
moindres  que  précédemment,  et  il  faut  mesurer  ce  volume  et 
cette  pression.  On  peut  d'ailleurs  enlever  la  glace  et  le  man- 
chon qui  la  contenait;  car,  la  pointe  demeurant  bouchée,  l'air 
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se  réchauffe  sans  que  pour  cela  son  volume  augmente  et  que 
le  mercure  descende. 

Pour  que  Ton  puisse  aisément  mesurer  la  pression,  Tappa- 
reil  est  muni  d'une  vis  à  deux  pointes  H  que  Ton  fait  affleurer 
sur  le  niveau  extérieur  du  mercure  et  qui  permet  de  relever  au 
cathétomètre  la  hauteur  totale  h  du  mercure  soulevé  dans  le 
tube.  Si  H'  est  à  ce  moment  la  hauteur  barométrique.  H'  —  // 
est  la  pression  de  Tair  à  zéro.  Pour  avoir  le  volume  de  cet  air, 
on  commence  par  éloigner  la  cuiller  avec  précaution,  et, 
comme  une  petite  quantité  de  cire  a  pénétré  dans  la  pointe  et 
qu'elle  la  maintient  bouchée,  on  peut  sans  danger  enlever  le 
tube.  En  le  portant  dans  la  balance,  on  trouve  le  poids  p  du 

mercure  rentré  ;  — |r-^  représente  le  volume  occupé  à  zéro  par 

p  _  w 
Tair  sous  la  pression  H'  —  /i,  et  le  produit  — rr^  (IF  —  /i),  qui 

doit  être  constant,  est  le  deuxième  nombre  de  Téquation  (i); 
en  régalant  au  premier,  que  nous  avons  trouvé  précédemment, 
on  détermine  a  par  la  relation 

Quatorze  mesures  très-concordantes  entre  elles  ont  donné  à 
M.  Regnault  le  nombre  o, 366^3  ;  il  ne  s'en  est  point  contenté. 
Il  y  a  toujours  en  effet  des  causes  d'erreur  inconnues,  même 
dans  les  expériences  les  plus  soignées,  et  il  est  utile  de  modi- 
fier les  appareils,  afin  de  changer  le  sens  et  retendue  de  ces 
erreurs  ;  car  si,  malgré  cette  modification  des  instruments,  les 
résultats  restent  constants,  il  est  probable  que  les  inexacti- 
tudes soupçonnées  sont  négligeables.  M.  Regnault  changea 
donc  le  tube  à  air  ;  il  lui  donna  une  capacité  beaucoup  plus 
considérable  et  lui  adapta  une  lige  très-longue.  De  cette  façon, 
quand  l'air  se  contractait  par  le  refroidissement,  le  mercure 
s'élevait  très-haut  dans  la  tige  et  le  gaz  avait  à  zéro  et  à  100° 
des  volumes  sensiblement  égaux,  mais  des  pressions  très- 
différentes.  Néanmoins  le  coefficient  fut  trouvé  égal  à  o, 36633, 
c'est-à-dire  qu'il  fut  sensiblement  égal  au  précédent. 
On  remarquera  que  ces  deux  nombres  sont  plus  forts  que 
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celui  de  Rudberg.  M.  Regnault  explique  cette  différence  pir 
une  observation  qui  avait  échappé  à  Rudberg.  Au  moment  où 
Ton  casse  sous  le  mercure  la  pointe  effilée  du  tube,  une  cer- 
taine quantité  d'air  provenant  de  la  gaine  gazeuse  qui  enve- 
loppe Textérieur  de  ce  tube  pénètre  à  Tintérieur  par  un  effei 
de  succion  et  souvent  divise  la  colonne  de  mercure  en  parties 
discontinues.  On  conçoit  qu'après  cette  rentrée  anormale  le 
volume  à  zéro  devient  trop  considérable  et  que  la  dilatation 
calculée  se  trouve  trop  faible.  M.  Regnault  évita  cette  cause 
d'erreur  en  entourant  le  tube  d'un  anneau  de  laiton  amalgamé, 
qui  était  mouillé  par  le  mercure,  ou  en  couvrant  la  surface 
extérieure  de  ce  liquide  avec  une  couche  d'acide  sulfurique. 

DEUXIÈME  MÉTHODE  :  DILATATION  SOUS  VOLUME  GOHSTAIT.  —  Cet 
élément  a  été  étudié  par  Rudberg,  Magnus  et  M.  Regnault.  Le 
pyromètre  à  air  de  Rudberg  a  clé  perfectionné  par  ces  deui 
derniers  expérimentateurs  et  employé  par  eux  sous  deux 
formes  un  peu  différentes  ('). 

L'appareil  de  M.  Regnault,  tel  que  TEcole  Polytechnique  le 
possède,  se  compose  de  deux  parties  distinctes  :  une  chaudière 
et  un  manomètre  (fig-  3o). 

La  chaudière  A  est  un  vase  de  laiton  dans  lequel  on  met  de 
l'eau  ou  de  la  glace  :  elle  se  ferme  par  un  couvercle  muni  d'un 
tube  pour  donner  issue  à  la  vapeur  ;  elle  est  supportée  par  un 
,  pied  de  fonle  le  long  duquel  elle  peut  être  élevée  ou  abaissée 
et  iviv^Q^  par  une  vis  K;  elle  peut  se  mouvoir  en  outre  dans  une 
coulisse  horizontale  O,  ce  (jui  permet  de  la  faire  avancer  ou 
reculer  et  de  l'amener  à  la  position  qu'il  convient  de  lui  don- 
ner; enfin  elle  est  chauffée  par  une  grosse  lampe  à  alcool,  qui 
est  supportée  par  le  même  pied,  que  l'on  peut  également  faire 
monter  ou  descendre  et  qui  sert  «à  mettre  l'eau  en  ébullition. 


(')  I/appareil  employé  par  Ma^rmis  ne  difTère  de  celui  de  M.  Reg:nault  qoe 
par  le  procédé  employé  pour  maintenir  constant  le  volume  de  Tair. 

La  tige  recourbée  du  pyromètre  porte  un  trait  de  repère  et  vient  8*cngager 
dans  une  cuvette  analogue  à  celle  du  baromètre  de  Fortin,  et  dans  laquelle 
s'engage  aussi  la  branche  ouverte  du  tube  raanométrique.  On  maintient  le  to- 
iume  de  l'air  constant  dans  le  pyromètre,  en  refoulant  du  mercure  dans  les 
deux  tubes,  au  moyen  de  la  vis  de  fond  dont  la  cuvette  est  munie. 
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Le  manomèlre  est  disposé  comme  celui  du  volume  nomètre 
que  nous  avons  déjà  décril  lome  I".  I)  est  constitué  par  deux 
tubes  de  verre  égaux  en  diamètre  :  l'un  DE  droit,  vertical 
et  ouvert;  l'autre  BC,  terminé  à  son  sommet  par  un  tube  B» 
horizontal  et  fin  ;  tous  deux  mastiqués  à  leur  partie  inférieure 


Fie.  3o. 


dans  une  pièce  en  fer  munie  d'un  robinet  à  trois  voies.  On 
pourra,  par  conséquent,  oti  faire  communiquer  les  deux  bran- 
ches entre  elles,  ou  fermer  Je  conduit  qui  les  réunit,  ou  faire 
écouler  le  mercure  de  l'une  et  de  l'autre,  suivant  la  position 
qu'on  donnera  au  robinet.  On  a  eu  soin  de  dessécher  parfai- 
tement ce  manomètre  en  mastiquant  les  tubes  après  les  avoir 
chauffés  et  en  les  remplissant  aussitôt  après  avec  du  mercure 
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sec  et  encore  chaud.  Je  supposerai  dans  ce  qui  va  suivre  que 
le  mercure  affleure  dans  la  branche  BC  à  un  repère  a  marqué 
à  son  sommet. 

Voici  maintenant  comment  les  expériences  sont  conduites. 
On  prend  pour  réservoir  de  gaz  un  ballon  A  de  f  de  litre  envi- 
ron ;  on  soude  à  son  col  un  tube  cylindrique  étroit,  et  Ton  com- 
mence par  exécuter  avec  cet  appareil  les  opérations  du  ther- 
momètre à  poids,  ce  qui  fait  connaître  sa  capacité  à  zéro  V  et 
le  coefflcient  k  de  sa  dilatation.  Ensuite  on  le  place  en  A  au 
centre  de  la  chaudière,  en  faisant  passer  sa  tige  par  une  tubu- 
lure horizontale  et  Ty  fixant  par  un  bouchon.  Puis  on  dispose 
le  manomètre  vis-à-vis  de  la  chaudière,  et,  grâce  aux  pièces  qui 
permettent  de  déplacer  celle-ci,  on  amène  la  tige  km  précisé- 
ment dans  le  prolongement  de  nB.  On  réunit  enfin  ces  deux 
tubes  par  un  robinet  ou  mieux  par  un  simple  tube  à  trois  voies 
mastiqué  avec  soin,  dont  la  troisième  tubulure  communique 
avec  des  tubes  à  dessiccation  H,  et  par  leur  intermédiaire  avec 
une  pompe  à  main  P. 

On  dessèche  le  ballon  par  le  procédé  qui  a  été  précédem- 
ment employé,  c'est-à-dire  qu'après  avoir  fait  bouillir  Teau 
dans  la  chaudière  et  fermé  la  branche  BC  par  le  robinet  infé- 
rieur, afin  d'immobiliser  la  colonne  de  mercure,  on  enlève  Tair 
humide  pour  le  remplacer  par  de  Tair  sec.  Après  avoir  répété 
l'opération  un  grand  nombre  de  fois,  on  refroidit  le  ballon, 
d'abord  en  le  couvrant  d'eau,  ensuite  en  l'entourant  de  glace; 
et,  quand  il  est  arrivé  à  la  température  de  zéro,  on  ferme  avec 
du  mastic,  ou  en  tournant  le  robinet  /i,  la  communication  qui 
existait  entre  l'appareil  et  les  tubes  à  dessiccation.  On  note  à  ce 
moment  la  hauteur  barométrique  H. 

L'air  que  Ton  vient  d'emprisonner  ainsi  est  à  la  pression  H; 
il  se  compose  de  deux  parties  :  la  première  est  contenue  dans 
le  ballon,  son  volume  est  V  et  sa  température  zéro;  la 
deuxième  remplit  l'espace  compris  entre  la  paroi  de  la  chau* 
dière  et  le  manomètre  jusqu'en  a.  On  a  jaugé  séparément  cha- 
cun des  tubes  qui  composent  cet  espace,  et  comme  il  est 
extrêmement  petit,  n'étant  guère  que  la  millième  partie  de  la 
capacité  totale,  on  peut  admettre  qu'il  est  constant,  égal  à  c, 
et  qu'il  a  en  tous  ses  points  la  température  ^de  l'atmosphère; 
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la  pression  à  laquelle  il  serait  soumis  à  zéro,  son  volume  de- 

H 
meurant  constant,  serait j* 

Pour  passer  à  la  seconde  phase  de  Texpérience,  il  suffît  de 
porter  de  nouveau  Feau  de  la  chaudière  à  Tébullition.  L'air  se 
dilatant  fait  baisser  le  mercure  au-dessous  de  a  ;  mais  on  ra- 
mène le  niveau  à  ce  repère  en  ajoutant  du  mercure  dans  la 
branche  .ouverte,  et,  quand  Tétat  stationnaire  est  établi,  on  me- 
sure au  cathétomètre  la  différence  h  des  niveaux  dans  le  ma- 
nomètre et  la  hauteur  barométrique  H'.  Alors  la  pression  de 
l'air  est  H'  -+-  /i,  et  la  température  T  d'ébuïlition  de  l'eau  sous 
la  pression  H'  est  donnée  par  les  Tables.  La  portion  d'air  con- 
tenue dans  le  ballon  occupe  maintenant  à  T^  un  volume 
V(  1-4-  ArT),  très-peu  différent  de  V.  Si  on  le  refroidissait  à  vo- 

lume  constant,  sa  pression  deviendrait-    -^rj.  et  l'air  qui  oc- 

cupe  le  volume  t'  acquerrait  de  même  la  pression -  -5   /' 

étant  la  température  de  l'atmosphère.  On  a  donc,  en  appliquant 
à  zéro  la  loi  de  Mariotte  et  la  loi  du  mélange  des  gaz. 

Pour  déterminer  «2,  on  remplace  «2  par  la  valeur  a  obtenue 
danslaYnéthode  précédente,  dans  les  lern(ies  très-petits 

V  -r-  OL2  t 

et j  ce  qui  est  parfaitement  légitime,  et  l'on  tire  de  la 

formule  i  H-a2T  et  enfin  «2.  On  peut  d'ailleurs,  si  on  le  dé- 
sire, porter  ensuite  cette  valeur  de  «2  dans  les  termes  correctifs 
et  tirer  de  l'équation  une  deuxième,  puis  une  troisième  valeur 
^e  «2,  jusqu'à  ce  qu'en  continuant  encore  les  valeurs  obtenues 
*ïe  changent  plus.  C'est  la  méthode  dite  des  approximations 
successives.  M.  Regnault  a  trouvé  par  cette  nouvelle  série  d'ex- 
périences le  nombre  o,  36645. 

En  rapprochant  maintenant  les  nombres  o,366^3,  o, 36633, 
0,36645,  qui  ont  été  fournis  par  les  trois  séries  d'expériences 
ppécédenies,  on  voit  qu'ils  ne  diffèrent  pas  sensiblement  entre 
6ux;  et»  si  l'on  se  rappelle  les  précautions  dont  s'est  entouré 

J.,  Chaleur,  —  H.  1*  fisc.  7 
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M.  Kegnaull  el  la  diversité  des  méthodes  qu'il  a  suivies,  oo 
demeurera  convaincu  que  le  nombre  moyen  o,3663  doit  être 
substitué  au  coefficient  0,375  qui  avait  été  obtenu  par  un  pro- 
cédé imparfait  et  sur  de  Tair  incomplètement  desséché.  Nous 
voilà  donc  déjà  conduits  à  abandonner  l'un  des  résultats  qu'a- 
vait établis  Gay-Lussac. 

TBOISIÉME  MÉTHODE  :  DILATATION  SOUS  PRESSIOI  GOnTAITL  - 

Nous  arrivons  enfin  à  l'étude  de  la  dilatation  sous  pression  con- 
stante, à  laquelle  se  rapportaient  les  expériences  de  Gay-Lussac. 
M.  Regnault  est  le  seul  expérimentateur  qui  ait  étudié  ce  sujel 
avec  toute  la  précision  désirable. 

Nous  emploierons  encore  le  même  appareil  manométrique: 
nous  préparerons  le  ballon  comme  précédemment  ;  nous  me- 
surerons de  la  même  manière  les  données  de  l'expérience  i 
zéro,  et  nous  aurons  pour  volume  à  zéro  de  l'air  du  ballon  Vel 

pour  celui  de  l'air  du  tube  — : >  le  tout  sous  la  pressionH. 

I  -t-  ÛC|  t 

Mais,  quand  nous  chaufferons  l'air  dans  l'eau  bouillante,  nous 
laisserons  le  niveau  baisser  librement,  au  lieudeleramenerau 
repère  conslanl,  et  nous  laisserons  écouler  du  mercure  jusqu'à 
ramener  régalité  de  niveau  dans  les  deux  branches  du  mano- 
mètre. L'air  conservera  ainsi  la  pression  atmosphérique  qui  est 
sensiblement  constante,  et  son  volume  s'agrandira  de  Tespace 
que  le  mercure  abandonne,  espace  qu'il  est  facile  de  ja<iger(*). 


(')  On  peut  reprocher  ù  ce  mode  d'expérimentation  qu'une  très-notible 
partie  du  çuz  étudié  échappe  à  rélévation  de  température,  ce  qui  néceuiU 
l'emploi  d'un  terme  correctif  de  valeur  considérable.  M.  MendeleclTa  récemment 
cherché  à  éviter  cet  inconvénient  {Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences, 
t.  LXXXHy  p.  /{3o),  en  opérant  à  peu  près  de  la  manière  suivante.  Le  récipient 
à  air  est  muni  par  le  bas  d'un  tube  en  U,  dans  lequel  on  peut  introduire  di 
mercure.  Le  gaz  étant  échauffé  à  loo  degrés,  on  amène  le  niveau  du  mercure  dans 
ce  tube  en  regard  d'un  trait  de  repère  placé  le  plus  près  possible  de  l'endroit 
où  le  tubn  sort  du  bain  de  vapeur.  On  entoure  ensuite  le  vase  de  glace;  Il 
pression  de  l'air  qu'il  contient  diminue,  mais  on  la  ramène  à  sa  valeur  ioi- 
tiale  en  ajoutant  du  mercure  par  le  tube  en  U.  La  diminution  de  volume  de 
l'air  sous  pression  constante  est  mesurée  par  la  quantité  de  mercure  intro- 
duite et  que  l'on  peut  faire  écouler  jusqu'au  trait  de  repère,  à  l'aide  d'an  ro- 
binet à  trois  voies,  dont  est  muni  le  tube  en  U. 

MM.  Mendelceiïet  Kaiandcr  ont  ainsi  trouvé  oci  =  o,oo36S.'|3  pour  des  Ttleait 
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Ramenam  encore  tous  les  volumes  a  zéro,  puis' appliquant  à 
FIb.  3i. 


cette  température  les  lois  de  Mariotle  et  du  mélange  des  gaz,  on 


de  H  cumprixt  «nlre  "iiçT't  7  bI  ■^(•■j'"',  \.  Co  nombra  est  très-noUblcmenl 
lapôrieur  i  celui  qu'arail  trouvé  M.  R?|;nBult,  ca  qui  peul  inspirer  qu«1qiic> 
doQtei  nlilivement  k  l'ciaclilude  de«  expérience*  de  tt.  MendeleeiT. 
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obtient  Téquation 

(--r/.7/)-(^-:"T-.-^)H■= 

elle  diffère  de  la  précédente  en  ce  que  h  est  égal  à  zéro  et  que 
v'  remplace  v  dans  le  second  membre  ;  s^'  représente  d'ailleurs  le 
volume  compris  entre  la  paroi  de  la  chaudière  et  le  sommet  du 
mercure  dans  la  deuxième  période  de  Texpérience.  On  voit  que 
celle  fois  tout  Teffet  de  la  dilatation  est  de  transporter  de  Tair 
dans  le  manomètre,  et  que  tout  Teffort  de  Tobservateur  con- 
sisie  à  mesurer  avec  le  plus  grand  soin  v'  et  V .  Or,  comme  avec 
le  manomètre  précédent  les  températures  que  l'on  mesurait 
dans  Tair  étaient  variables  et  ne  pouvaient  se  déterminer  avec 
précision,  on  remplace  cet  instrument  par  un  autre  qui  est  re- 
présenté fig,  3i.  Il  est  maintenu  dans  un  vase  en  tôle  galva- 
nisée plein  d'eau,  dont  la  face  antérieure  est  fermée  par  une 
glace  ;  on  agite  celte  eau,  on  en  mesure  la  température  t\  qui 
demeure  constante,  et  l'on  a  jaugé  à  l'avance  le  tube  BC,  ce  qui 
permet  de  mesurer  le  volume  v'  (*).  M.  Regnault  a  trouvé  par 
celle  méthode  le  nombre  0,36706. 

GOKPARAISON  DES  RÉSULTATS  OBTENUS.  —  Ce  résultat  exprime 
la  dllatalioii  quand  le  volume  du  gaz  augmente  librement  sans 
(jue  sa  pression  change.  C'est  la  dilatation  vraie,  à  pression 
constante  et  à  volume  variable,  et  Ton  voit  qu'elle  est  plus 
grande  que  la  dilatation  à  volume  constant.  Il  n'est  pas  possible 
de  penser  qu'une  différence  aussi  considérable  doive  être  at- 
tribuée aux  erreurs  d'observation  ;  car  les  deux  modes  d'opé- 
ration sont  presque  les  mêmes,  et  l'appareil  n'a  point  changé. 
Il  est  même  possible  de  faire  à  la  fois  les  deux  mesures  en 
ramenant  d'abord  au  repère  a  le  volume  échauffe  et  en  dimi- 
nuant ensuite  la  pression  jusqu'à  la  rendre  égale  à  celle  de 


(')  On  peut  calculer  a,  par  la  métbodc  dos  approximations  8i:cccssiTes, ainsi 
que  nous  Tavons  fait  pour  a,;  mais  il  est  plus  exact,  à  cause  de  la  grandeur 
du  terme  en  r',  de  résoudre  l'équation  en  la  considérant  comme  du  second 
doçré  et  de  ne  remplacer  oc,  par  une  valeur  approximative  que  dans  le  terme 
en  c. 
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ralmosphère.  Les  erreurs  que  Ton  peut  commellre  dans  celle 
double  mesure  sont  évidemment  les  mêmes;  et,  puisque  Ton 
n'obtient  pas  le  même  nombre,  c'est  que  la  différence  des  deux 
coefficients  est  réelle. 

On  s'explique,  et  Ton  aurait  pu  prévoir,  cette  inégalité  des 
deux  dilatations.  La  fonction  F(  V,  H,  /)—  o,  qui  caractérise  un 
gaz,  est  complètement  définie,  quand  on  connaît  :  i""  la  relation 
qui  existe  entre  V  et  H  pour  une  valeur  particulière  de  t,  par 
exemple  /— o,  c'est-à-dire  la  loi  de  la  compressibililé  du 
gaz  à  zéro  ;  ^^  la  relation  entre  V  et  /  pour  toutes  les  valeurs 
de  H,  c'est-à-dire  la  loi  de  la  dilatation  sous  pression  constante 
pour  toutes  les  valeurs  de  la  pression  (*).  Il  en  résulte  que  la 
loi  de  la  dilatation  sous  volume  constant  est  une  conséquence 
de  la  loi  de  la  dilatation  sous  pression  constante  et  de  la  loi  de 
la  compressibilité  (*).  Si  la  loi  de  Mariotte  était  rigoureusement 
vraie,  nous  avons  déjà  reconnu  que  les  deux  coefficients 
de  dilatation  du  gaz  seraient  identiques.  Voyons  ce  qui  doit 
arriver  quand  on  admet,  comme  l'expérience  nous  l'enseigne, 
que  les  gaz  se  compriment  plus  que  ne  l'indique  la  loi  de 
Mariotte. 

Soient  V,et  H,  le  volume  et  la  pression  d'un  "gaz  à  t  degrés; 

on  peut  le  ramener  à  zéro,  soit  en  laissant  sa  pression  II, 

y 
constante,  et  alors  son  volume  devient  —    ' — -y  soit  en  laissant 

l  -r-  Xi  t 

son  volume  constant  V„el  alors  sa  pression  diminue  et  devient 

n 

— '  Or  on   sait,   d'après  les   expériences  sur  la  loi  de 

I  -i-  ata  t 


(  *  )  On  peut,  si  l'on  veut,  considérer  V,  H  et  t  comme  des  coordonnées  cou- 
rantes. Alors  l'équation 

F(V,  H,r)  =  o 

représente  une  surface.  La  relation  entre  V  et  H  pour  /  =  o  donne  l'équation 
d'une  section  plane  de  cette  surface  (directrice);  et  la  relation  entre  V  et  / 
pour  chaque  valeur  particulière  de  H,  l'équation  d'une  deuxième  section  plane 
(génératrice)  qui,  glissant  sur  la  première,  engendre  la  surface,  laquelle  S3 
trouve  ainsi  complètement  déterminée. 

(')  Foir,  dans  la  deuxième  Partie  do  la  Chaiettr,  la  relation  générale  entre  les 
coefficients  de  dilatation  k  volume  constant,  à  pression  constante,  et  le  coefti- 
cient  de  compressibilité. 


loa  TUERMOMÉTRIE.  -  DILATATIONS. 

Mariotte,  que 

— >  i>     par  suite     i -h  ai^>>n- «a*, 

d'où  il  résulte  que  «i,  le  coefficient  à  pression  constante,  doil 
t^tre  plus  grand  que  «2,  le  coefficient  à  pression  variable,  et 
c'est  jusleinenl  ce  que  rexpérience  vienl  de  nous  apprendre. 
On  peut  maintenant  prévoir  que,  plus  un  gaz  liquéfiable  s*é- 
loignora  de  la  loi  de  Mariotte,  plus  ai  différera  de  as,  et  que 
l'hydrogène,  qui  s'en  écarie  en  sens  inverse,  devra  offrir  des 
résultats  opposés,  c'esl-à-dire  (iue  la  dilatation  à  pression  con- 
stante devra  être  plus  petile  qu'à  pression  variable.  On  voil 
combien  se  complique  déjà  une  question  que  Ton  était  habitué 
à  considértv  comme  élémentaire.  Nous  allons  la  voir  devenir 
moins  simple  encore  en  suivant  M.  Regnault  dans  Tétudedes 
aulnes  gaz. 

BILiTATUm  BS8  BmtBEITS  6AZ  *\  —  Les  divers  gaz  qui  ont 
éié  examinés  ont  été  purifiés  avec  un  soin  particulier.  On  les 
intrt)duisait  dans  l'appareil  à  manomètre,  et  les  obser>'ations 
ne  ditTéraienl  en  rien  de  celles  qui  ont  été  faites  sur  l'air.  Xous 
n'a\ons  donc  qu'à  n^sumer  les  rt^sullals  : 

Di/atation  cvi/r«*  zt^'ro  et  \oo  degrés. 


\\\\\T\y^nc 

Air 

iK\<le  ik*  04ïri>i>m\ 

* 

Acitic  swïftiK^ux . . . 
C.\J^T^^M^^^le 


s*-»»»  toi  une 

c«»ii«ub: 

:!•««  la  K^saioa 

o .  :;667 

o.366i 

o,^66S 

0,3670 

o .  3(><x^ 

o.V^- 

0.3669 

o,^^>^S 

0.3710 

o ,  :V>-6 

0.3719 

o . >S  î  5 

0.3903 

*v>S><> 

o,5Sr7 
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:  remarquer  d'abord  que  ces  résultats  vérinent 
que  nous  venons  de  formuler,  c'est-à-dire  qu'il 
r  deux  coelticients  de  dilatation,  l'un  à  volume 
re  à  pression  constante,  que  pour  tous  les  gaz 
ibies  le  premier  est  plus  petit  que  le  second,  et 
ie  présente  pour  l'hydrogène,  qui  se  comprime 
oi  de  Mariette  ne  l'indique, 
eau  précédent  met  en  évidence  un  fait  encore 
t  :  c'est  que  la  dilatation  des  divers  gaz  est  iné- 
il  plus  considérable  que  leur  compressibilité  est 

D  faut  donc 

FiR.  3î. 


■  d'abord  chargé  ces  deux  ballons  avec  de  l'aîr  k 
mercure  soit  réglé  à  deux  repères  a  et  a'  placés 
tau.  Quand  on  chauffera  à  T°,  il  faudra,  pour  ra- 
mure aux  mêmes  repères,  établir  entre  les  deux 
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branches  une  différence  de  hauteur  h  pour  le  premier  baDon 
el  h  pour  le  second.  On  aura  les  deux  équations 

ce  qu'on  peut  écrire 

V  I      \  /V    i-hA-T  I       \  ,„,      ., 

Il  est  clair  que,  si  les  repères  ont  été  choisis  de  telle  sorte  que 

\     y  -, 

--  =     ->  la  hauteur  h  sera  égale  kh',  et  qu'on  ramènerai 

la  fois  les  deux  niveaux  aux  deux  repères  avec  un  même  excès 
de  pression  h  —  h'.  On  détermina  dès  lors  les  repères  par  cette 
condition,  puis  on  fil  Texpérience  et  Ton  vil  qu'en  effet  les  deux 
niveaux  revenaient  en  mêmctemps  en  a  et  en  a'.  Les  choses 
étant  ainsi  réglées,  on  conserva  de  l'air  dans  Tun  des  ballons, 
maison  chargea  Tautre  avec  de  l'acide  sulfureux,  et  Ton  trouva 
que  la  pression  nécessaire  pour  faire  remonter  le  mercure  en  a 
dans  l'air  était  moindre  que  celle  qui  le  ramenait  en  a'  dans 
l'acide  sulfureux.  Cette  expérience  différentielle  prouve  sans 
contestation  possible  que  l'air  est  moins  dilatable  que  l'acide 
sulfureux. 

DILATATION  SOUS  DES  PRESSIONS  DUTÉRENTES  (  «  ] .  —  Après  ces 
expériences  il  ne  restait  plus  rien  des  lois  autrefois  admises,  si 
ce  n'est  celle  que  l'on  doit  à  Davy.  Il  fallait  donc  savoir  si  elle 
est  exacte  ou  non,  c'est-à-dire  chercher  si  les  dilatations  des 
gaz  sont  indépendantes  de  leur  pression.  Cela  n'était  plus  pro- 
bable, et  nous  allons  voir  que  cela  n'est  pas  vrai.  Pour  le  dé- 


(*)  Mémoires  de  l'Jcadémie,  t.  XXI,  et   Relation  des  expériences,  etc.,  t.  I^i 
p.  9O. 
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ontrer,  M.  Regnault  continua  de  suivre  la  deuxième  et  la 
oisième  méthode;  seulement  il  employait  des  manomètres 
lus  élevés  et  il  enfermait  le  gaz  dans  le  réservoir  sous  des 
ressions  plus  hautes  ou  plus  basses  que  celle  de  l'atmosphère. 
1  mesura  la  dilatation  à  volume  et  à  pression  constants,  et  voici 
îs  résultats  qu*il  a  trouvés  : 

Dilatation  à  volume  constant. 


Pressloni 
àxéro. 


mm 
109,72 

174,36 

266,06 

374.67 

375,23 

760,00 

1678,40 

1691,53 

2144,18 

3655,66 


AIR. 

f^ressions 

«AA    ^ 

à  100*. 

100    «|. 

mm 

149. 3i 

0,35482 

237,17 

0,365 1 3 

395,07 

o,363|2 

5io,35 

0,36587 

510,95 

0,36572 

// 

0 , 3665o 

2286,09 

0,36760 

23o6,23 

0, 36800 

2924,0', 

0,36894 

499^,09 

0,37091 

ACIDE   CARBONIQCE. 


ProMions 
à  100*. 


mm 
io34,64 
1230,37 

2387,72 

4759,03 


100  «,. 


0,36856 
0,36943 
0,37523 
0,38398 


Dilatation  à  pression  constante. 


BTDftOG£!IE. 

AIR. 

ACIDE  CARDOMQCE. 

ACIDE  SCLFCREVX. 

mm 
760.. .  Oy363i3 

î'ïlS...  o,366i6 

mm 
760...   0,36706 

2525...   0,36944 
3620...   0,36964 

mu 
760...   0,37099 

2520. . .   0,38455 

mm 
760. ..    0,3903 

980...    0,3980 

On  voit  par  le  premier  de  ces  tableaux  que  Tair  a  été  l'objet 
^'expériences  très-étendues.  On  a  mesuré  sa  dilatation  à  vo- 
lume constant,  à  des  pressions  initiales  comprises  entre  109  et 
^S»»,  et  le  coefficient  a  varié  de  0,36482  à  0,37091,  en  pre- 
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nanl  la  valeur  connue  o,3665o  à  760""*.  On  peut  donc  dire  que 
la  dilatation  de  ce  gaz  augmente  ou  diminue  en  même  temps 
que  la  pression.  L'acide  carbonique  se  comporte  de  la  même 
manière  et  présente  des  variations  encore  plus  grandes. 

M.  Regnault  a  mesuré  ensuite  la  dilatation  vraie  à  volume 
variable,  sous  des  pressions  constantes  de  plus  en  plus  élevées. 
Le  deuxième  tableau  montre  qu'elle  n'a  pas  varié  pour  l'hy- 
drogène, mais  qu'elle  a  augmenté  sensiblement  pour  l'air, 
beaucoup  pour  l'acide  carbonique  et  très-rapidement  pour  l'a- 
cide sulfureux. 

Ces  résultats  viennent  heureusement  confirmer  les  induc- 
tions auxquelles  avait  été  conduit  M.  Regnault  par  son  travail 
sur  la  loi  de  Mariotie,  inductions  que  nous  avons  exposées 
tome  I".  Nous  disions  alors  que,  vraisemblablement,  les  gaz  B- 
quéfiables  perdaient  de  leur  compressibilité  si  on  les  échauf- 
fait; qu'à  une  certaine  température  on  lés  verrait  suivre  la  loi 
de  Mariotie,  et  que,  plus  échauffés  encore,  ils  s'en  écarteraient 
en  sens  inverse,  comme  le  fait  l'hydrogène  à  la  température 
ordinaire.  C'est  précisément  ce  que  démontrent  les  expériences 
précédentes. 

Prenons  à  zéro  un  gaz  Vo,Ho  ;  comprimons-le  à  cette  tempéra- 

V  H 

lure  jusqu'à  V|,H|  :  on  sait  que  yAj^  est  plus  grand  que  l'unilé- 

V  I  11  I 

Chauffons  maintenant  ce  gnz  dans  chacun  de  ces  deux  étais 
jusqu'à  la  même  température  t,  et  il  deviendra  Vofi  -h  ai/)Ha 
et  V,(i  H- a, /)H|,  ai  et  a\  étant  les  coefficients  de  dilatation 
sous  les  pressions  constantes  IIo  et  H|.  Le  rapport  précédent- 

deviendra      "    "  —   -4-.-  Or,  comme  a,  est  plus  grand  que  ati  • 

V  I  lij  1  -t-  5t|  t 
la  valeur  de  ce  rapport  aura  diminué  depuis  zéro  jusqu'à  /*»;  ell^ 
pourra  donc  se  rapprocher  de  l'unité,  lui  devenir  égale  et  êlr^ 
plus  pethe  que  i;  ce  qui  veut  dire  que,  la  température  aug^ 
mentant,  le  gaz  se  rapprochera  de  la  loi  de  Mariotte,  la  suivra 
et  finira  par  s'en  écarter  inversement,  comme  le  fait  Thydrc^^ 
gène. 

Nous  pouvons,  pour  terminer,  résumer  en  quelques  mot^ 
tous  les  résultats  des  expériences  précédentes.  Il  est  probable 
que,  si  tous  les  gaz  suivaient  la  loi  de  Mariotte,  ils  auraient  um^ 
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Ion  commune,  égale  à  peu  près  à  celle  de  l'hydrogène  et 
^ndante  de  leur  pression;  mais,  comme  leur  compressi- 
îsl,  en  général,  plus  rapide,  variable  avec  leur  nature  et 
ssante  quand  la  température  augmente,  ils  possèdent 
ilatation  inégale,  d'autant  plus  grande  qu'ils  sont  plus 
essibles,  qui  croit  avec  la  pression,  et  Ton  est  obligé  de 
^uer  deux  coefficients,  Tun  à  volume  constant,  l'autre  à 
3n  constante.  Telle  est  la  vérité  expérimentale.  On  a  pu 
[juer  toutefois  que  les  diflerences  entre  les  diverses  dlla- 
>  sont  tres-faibles,  et  l'on  pourra,  dans  les  applications, 
rver  Tusage  de  la  loi  de  Mariotte  et  continuer  l'emploi 
formule  générale  de  dilatation  que  nous  avons  fait  con- 
,  à  la  condition  d'y  remplacer  le  coefficient  a  par  la  valeur 
•nvient  à  chaque  gaz  et  aux  conditions  dans  lesquelles  il 
icé. 
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CHAPITRE  \. 

DE  LA  MESURE  DES  TEMPÉRATURES. 

Évaluation  des  températures  au  moyen  de  la  dilatation  d*un  corps  qod* 
conque.  —  Choix  du  thermomètre  à  air.  —  Comparaison  des  themKh 
mètres  à  gaz  entre  eux.  —  Comparaison  des  thermomètres  à  air«lî 
mercure.  —  Mesure  des  hautes  températures.  —  Mesure  des  btSBCl 
températures.  —  Thermomètres  différentiels.  —  Thermomètres  à  mnh 
mum  et  à  minimum.  —  Thermomètres  enregistreurs.  —  Thermomètni 
métalliques.  —  Pyromètres. 


ÉVALUATION  DES  TXaiPÉRATURES  AU  HOTER  DE  LA  DILATAM 
D'UH  CORPS  OUELGONOUE.  —  Jusqulci  nous  avons  supposé  qu'on 
employait  pour  mesurer  les  températures,  soit  un  thermomètre 
à  air,  soit  un  thermomètre  à  mercure  comparé  au  ihermomèire 
à  air,  mais  nous  n'avons  donné  aucune  raison  pour  justifier 
notre  choix.  Nous  avons  maintenant  tous  les  éléments  néces- 
saires pour  traiter  ces  questions  et  pour  discuter  les  conditions 
auxquelles  il  faut  s'assujettir  dans  la  mesure  des  températures: 
c'est  ce  que  nous  allons  faire,  après  avoir  résumé  d'abord  les 
principales  conséquences  des  éludes  précédentes. 

1°  Tous  les  corps  se  dilatent.  Nous  sommes  convenus  de 
mesurer  le  degré  déchauiTemenl  ou  la  température  par  la  di- 
latation. 

1^  Nous  avons  pris  comme  points  de  repère  convenlionneb 
deux  températures  fixes  :  Tune  celle  de  la  glace  fondante,  <1[*® 
nous  avons  désignée  par  zéro;  l'autre  de  l'eau  bouillante, q"^ 
nous  avons  appelée  loo". 

3«  La  dilatation  d'un  thermomètre  quelconque  étant  à*- 

entre  zéro  et  loo",  et  son  coefficient  moyen  étant  -—  —  A",  ^ 

*^  lOO 
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convient  de  dire  que  la  température  t  est 

quand  la  dilatation  est 

Kf        In  y        OKy         •  •   *  y        lit. 

En  général  on  peut  écrire 

ce  qui  veut  dire  que  la  température  est  mesurée  par  la  dilata- 
tion observée  du  thermomètre  rapportée  à  une  unité  convenue, 
le  coefficient  moyen  de  dilatation  entre  zéro  et  100°. 

4*  On  peut  construire  un  thermomètre  avec  une  substance 
quelconque  :  il  suffît  de  le  disposer  de  manière  à  mesurer  la 
dilatation  et  de  le  graduer  comme  on  vient  de  le  dire;  la  tem- 
pérature qu'il  marquera  sera  toujours  égale  au  quotient  de  la 
dilatation  par  le  coefficient  moyen.  Supposons  qu'on  ait  adopté 
le  thermomètre  à  air. 

5*  La  dilatation  des  divers  corps  solides  ou  liquides  à  des 
températures  marquées  par  le  thermomètre  à  air  s'exprime  en 
général  par  une  formule 

Al  —  at  4-  bt'  4-  ct^  -T- . . . , 
dans  laquelle  on  peut  remplacer  /par  sa  valeur  -j-  -,  ce  qui  donne 

Quand  on  a  mesuré  \ix  dilatation  A|  d'un  corps,  on  n'a  donc 
fait  rien  autre  chose  que  de  la  comparer  à  la  dilatation  A  de 
IVir  placé  dans  les  mêmes  conditions  d'échauffement,  et  la  for- 
mule précédente  prouve  que  A  et  A|  ne  sont  pas  proportion- 
nels. On  a  trouvé  de  plus  que  chaque  substance  satisfait  à 
une  formule  et  à  une  loi  particulière  de  dilatation. 

6*  Si  l'on  construit  un  thermomètre  avec  un  quelconque  des 

corps  étudiés,  la  température  tt  qu'il  donne  est  exprimée  par 

Ai 

^ï  et  Ton  aura 


t,=^^--^  -r-  t-h  -.-  t^-i-  :-  /3  _^ . . 
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ce  qui  montre  que,  placés  dans  la  même  enceinte,  tous  les 
thermomètres  formés  de  substances  différentes  donneront  des 
températures  inégales,  excepté  aux  points  fixes  zéro  ei  loo.  II 
faut  savoir  maintenant  quel  est  celui  qui  mérite  la  préférence. 

La  question  de  choisir  et  de  graduer  les  thermomètres  est 
une  de  celles  qui  ont  le  plus  occupé  les  physiciens  depuis 
Drebbel  et  les  académiciens  de  Florence.  Il  serait  sans  intérêt 
comme  sans  utilité  de  reproduire  ici  les  discussions  surannées 
auxquelles  elle  a  donné  lieu.  Ce  n'est  qu'à  partir  de  Dulong 
et  Petit  qu'elle  fut  rationnellement  discutée,  et  c'est  à  partir 
de  cette  époque  que  nous  en  suivrons  les  progrès. 

Dulong  et  Petit  (*)  se  sont  demandé  si  le  long  usage  qu*oa 
en  a  fait  justifie  suffisamment  l'emploi  du  thermomètre  ordi- 
naire, et  s'il  n'y  a  point  quelque  raison  théorique  pour  préférer 
une  autre  substance  au  mercure.  Voici  comment  ils  ont  rai- 
sonné. 

Quelle  que  soit  la  cause  de  la  chaleur,  on  conçoit  qu*elle 
s'accumule  dans  les  corps  en  des  proportions  plus  ou  moins 
considérables  et  qui  peuvent  être  mesurées.  Ainsi  i*'  de  char- 
bon brûlé  dans  l'oxygène  développe  une  certaine  quantité  de 
chaleur  qui  peut  s'accumuler  dans  un  corps;  ^  gramme  en 
donne  moitié  moins  et  \  de  gramme  en  produit  le  quart.  En 
général,  des  quantités  de  chaleur  peuvent  être  inégales  et  se 
comparer  entre  elles,  comme  toutes  les  grandeurs,  par  des  pro- 
cédés qui  nous  occuperont  dans  la  suite  et  dont  il  suffit  pour 
le  moment  de  concevoir  la  possibilité.  Cela  posé,  la  quantité  de 
chaleur  absorbée  par  un  ihermomclre  qui  s'échauffe  est  un 
phénomène  corrélatif  de  la  dilatation,  mais  il  n'y  a,  a  priori^ 
aucune  raison  de  supposer  qu'à  des  dilatations  égales  corres- 
pondent des  quantités  de  chaleur  absorbée  égales  elles-mêmes. 
C'est  à  l'expérience  qu'il  faut  demander  ce  qui  en  est,  et  c'est 
ce  qu'ont  fait  Dulong  et  Petit.  Ils  ont  mesuré,  d'une  part,  les  di- 
latations de  plusieurs  corps,  depuis  zéro  jusqu'à  loo  et  depuis 
zéro  jusqu'à  3oo°,  et  d'autre  part  les  quantités  de  chaleur  qu'ab- 
sorbent des  poids  égaux  de  ces  substances,  en  passant  aussi  de 
zéro  à  loo  et  de  zéro  à  3oo;  ils  ont  trouvé  que  les  dilatations 


(*)  jinnales  de  Chimie  et  de  Physique,  2*  série,  t.  IF,  p.  '}!\0  et  suir. 
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n'étaient  pas  proportionnelles  aux  chaleurs  absorbées.  Nous 
rapportons  leurs  résultats  dans  le  tableau  suivant.  Pour  chaque 
substance,  la  première  colonne  donne  la  fraction  A  du  volume 
à  zéro  dont  le  corps  se  dilate  ;  la  seconde  la  chaleur  Q  absoi^ 

bée  par  kilogramme  du  corps,  et  la  troisième  le  rapport  ~  qui 

devrait  être  constant  si  la  proportionnalité  avait  lieu. 
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•  •so 

1288,6 

son 
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absorbée. 


ioo(o,o33o) 
3oo(o,o35o) 


On  voit  donc  que  la  chaleur  absorbée  est  loin  d'être  propor- 
tionnelle à  la  dilatation, ^et,  s'il  est  permis  d'étendre  à  toutes  les 
substances  les  résultats  des  expériences  précédentes,  on  peut 
dire  qu'il  existe  entre  la  dilatation  et  la  chaleur  absorbée  une  re- 
lation compliquée  et  tout  à  fait  inconnue,  et  que,  si  l'on  forme 
des  thermomètres  avec  des  corps  quelconques,  leur  dilatation 
mesure  conventionnellement  la  température  sans  indiquer  en 
aucune  façon  la  chaleur  qu'ils  absorbent.  Les  indications  ther- 
mométriques sont  donc  entièrement  empiriques  et  n'ont  en  gé- 
néral aucune  signification  théorique. 

Cependant,  si  Ton  pouvait  trouver  quelques  substances  ex- 
ceptionnelles qui  satisfissent  à  la  condition  de  se  dilater  propor- 
tionnellement à  la  quantité  de  chaleur  qu'elles  reçoivent,  ce 
seraient  elles  qu'il  faudrait  choisir  pour  le  thermomètre,  puisque 
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la  température  marquée  par  cet  instrument  mesurerait  en  même 
temps  la  chaleur  qu'il  absorbe  et  qu'il  aurait  ainsi  une  raison 
d'être  théorique  dont  les  autres  sont  dépourvus.  Or,  à  Tépoqae 
où  Dulong  et  Petit  faisaient  ces  recherches,  ils  admettaient  et 
croyaient  avoir  démontré  que  les  gaz  se  dilatent  et  se  compri- 
ment également,  quelle  que  soit  leur  nature  ou  leur  pression; 
ils  en  concluaient  tout  naturellement  que  leur  dilatation  est 
uniquement  causée  par  4a  force  expansive  de  la  chaleur  et  que 
la  force  attractive  de  leurs  molécules  est  nulle.  De  là  à  admettre 
une  loi  de  proportionnalité  entre  la  chaleur  et  la  dilatation  des 
gaz,  il  n'y  avait  qu'un  pas,  et,  bien  qu'ils  ne  l'aient  pas  explici- 
tement franchi,  ils  regardaient  cette  proportionnalité  comme 
très-probable.  Partant  de  cette  pensée,  ils  admirent  qu'il  était 
plus  simple  d'exprimer  les  températures  par  la  dilatation  de 
l'air,  attendu  que  toutes  les  lois  doivent  être  fonction  des  quan- 
tités de  chaleur  ou  de  la  dilatation  des  gaz  qui  leur  est  pro- 
portionnelle. C'est  pour  cette  raison  théorique  qu'ils  ont  adopté 
le  thermomètre  à  air. 

Ils  font  remarquer  cependant,  et  très-judicieusement,  que 
cet  instrument  ne  possède  point  tous  les  avantages  qu'on  peut 
s'en  promellre;  car,  s'il  mesure  les  chaleurs  qu'il  absorbe,  il  ne 
mesure  pas  celles  qu'absorbent  d'autres  corps  solides  ou  li- 
quides quand  on  les  porte  aux  mêmes  degrés  d'échauflFement; 
cela  résulte,  en  effet,  du  tableau  précédent.  Les  recherches  de 
M.  Regnaull  (  *  )  ont  confirmé  les  idées  de  Dulong  et  Petit.  Ayant 
mesuré  avec  un  grand  soin  les  chaleurs  spécifiques  des  gaz,  il 
a  trouvé  que  ces  substances  absorbent  des  quantités  de  chaleur 
indépendantes  de  leur  pression  et  toujours  proportionnelles  à 
la  dilatation  qu'ils  éprouvent,  c'est-à-dire  à  la  température  me- 
surée par  celle  dilatation.  Il  y  a  donc  une  raison  de  convenance 
théorique  pour  adopter  le  thermomètre  à  gaz. 

Mais  les  physiciens  ont  dû  s'attacher  aussi  à  une  autre  con- 
dition tout  expérimentale  et  aussi  essentielle  :  c'est  que  les 
thermomètres  doivent  toujours  être  comparables,  c'est-à-dire 
que  deux  instruments  établis  à  diverses  époques,  en  divers 


{*)  Relation  des  expériences,  etc.,  t.  l*',  p.  i63,  et  Mémoires  de  l' Académie 
des  Sciences,  t.  XXI. 
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lieux,  par  divers  observateurs,  doivent  être  absolument  iden- 
tiques. Nous  sommes,  par  conséquent,  conduits  à  nous  préoc- 
cuper de  cette  condition,  à  adopter  les  thermomètres  qui  la 
réalisent  le  mieux  et  à  rejeter  ceux  qui  n'y  satisfont  pas.  Nous 
allons  dès  lors  étudier  séparément  et  comparer  entre  eux  les 
divers  instruments  que  Ton  a  construits. 

THEB1I0MÈTBE8  A  AIR.  —  Pour  réaliser  un  thermomètre  à  air, 
on  peut  employer  tous  les  appareils  qui  ont  servi  à  mesurer  la 
dilatation  des  gaz,  les  porter  de  zéro  à  la  température  T  que 
Ton  veut  déterminer,  mesurer  la  pression  et  le  volume  du  gaz 
à  ces  deux  phases  de  Texpérience,  écrire  la  formule  qui  servait 
précédemment  à  calculer  le  coefficient  a  de  dilatation ,  rem- 
placer a  par  sa  valeur  dans  celle  formule  et  la  résoudre  par 
rapport  à  la  température  T. 

Nous  pouvons  faire  usage  à  volonté  de  Tune  des  trois  mé- 
thodes employées  par  M.  Regnault  :  nous  aurons  trois  thermo- 
mètres à  air  correspondants,  également  acceptables  a  priori. 

Après  bien  des  essais,  M.  Regnault  (  *  )  a  définitivement  adopté 
le  thermomètre  fondé  sur  la  dilatation  de  l'air  sous  volume 
constant,  tel  qu'il  est  représenté  par  lafig.  3o. 

Nous  allons  résumer  les  opérations  qu'il  faut  faire  pour  trou- 
ver la  température.  Le  ballon  qui  servait  de  réservoir  pourra 
prendre  toutes  les  formes  que  l'on  voudra,  celle  d'un  tube  al- 
longé ou  celle  d'un  vase  sphérique,  suivant  la  disposition  par- 
ticulière des  enceintes  au  milieu  desquelles  on  le  plongera  et 
dont  on  voudra  obtenir  la  température.  Dans  tous  les  cas,  il 
faudra  préalablement  déterminer  le  volume  à  zéro  V  de  ce  ré- 
servoir et  son  coefficient  de  dilatation  /r. 

11  sera  réuni  ensuite  avec  le  manomètre  au  moyen  d'un  tube 
à  trois  branches  n,  et  le  volume  i^  compris  entre  l'extrémité 
du  réservoir  et  le  repère  a  sera  mesuré  une  fois  pour  toutes. 
Enfin,  après  avoir  séché  l'appareil  avec  soin  et  l'avoir  rempli  de 
gaz  à  zéro,  on  fermera  le  tube  à  trois  branches  en  notant  à  ce 
moment  la  pression  H  du  manomètre.  La  masse  d'air  enfermée 

•('.)  Relation  des  expériences,  etc.,  t.  I*"",  p.  i63,  et  Mémoires  de  V Académie 
des  Sciences,  t.  XXI. 

J.,  Chaleur,  —  II.  i"  fâsc.  8 
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est  proportionnelle  au  produit 

II  sera  bon  de  faire  une  expérience  en  portant  le  réservoir  dans 
l'eau  bouillante,  et,  en  ramenant  le  niveau  du  mercure  au  re- 
père a,  de  mesurer  la  nouvelle  pression  H'-f-  h  du  gaz  : 


1  -h  «2 


Cette  formule  servira  à  calculer  la  valeur  exacte  «a  du  coeffi- 
cient moyen  de  dilatation  qui  convient  au  gaz  enfermé  dans 
Tappareil. 

Quand  on  voudra  mesurer  ensuite  la  température  inconnue 
d'une  enceinte  dans  laquelle  l'appareil  sera  placé,  on  opérera 
comme  on  vient  de  le  faire  dans  l'eau  bouillante,  et  l'équation 
précédente,  dans  laquelle  le  premier  membre  est  constant, 
servira  à  calculer  T.  La //g*.  i3  offre  en  CDEF  un  exemple  de 
cet  appareil. 

On  reconnaît  sans  peine  en  quoi  cette  méthode  est  supé- 
rieure à  celle  qui  consisterait  à  définir  la  température  par  la 
dilatation  de  l^air  à  pression  constante,  et  à  l'aide  d'un  ther- 
momètre analogue  à  l'appareil  employé  par  M.  Regnault  pour 
l'étude  de  celte  dilatation  [fig.  3i)  {*).  Dans  un  tel  appareil,  la 
quantité  de  gaz  sur  laquelle  on  opère  est  essentiellement  va- 
riable, et  par  conséquent  la  sensibilité  de  l'appareil  n'est  pas 
constante. 


(*)  DuIoDj;  et  Petit  ont  employé  dans  leurs  recherches  un  thermomètre  de 
ce  genre  {Jîg'  i^).  C'est  un  vase  plein  d'air  sec  dont  le  réservoir  occupe  toute 
la  hauteur  du  manchon  et  qui  se  prolonge  par  un  tube  recourbe  et  gradué  GH, 
jusqu'à  venir  affleurer  à  la  surfjce  d'un  bain  de  mercure.  Tant  que  la  tempéra- 
ture s'élève,  une  portion  de  l'air  est  expulsée,  et  ce  qui  reste  demeure  à  la  prêt- 
sion  atmosphérique;  quand  elle  est  stationnaire,  on  soulève  ta  curette  pour 
faire  plonger  l'extrémité  H  dans  le  mercure;  et,  quand  elle  baisse,  ce  mer- 
cure remonte  dans  l'appareil  à  une  hauteur  que  l'on  mesure.  Il  est  facile  de 
calculer  ensuite  la  relation  qui  existe  entre  les  deux  états  du  gaz  à  T*  où  il  a 
été  porté  d'abord,  et  à  r^,  où  on  le  ramène  par  le  refroidissement  :  on  con- 
naît a„  on  en  déduit  T. 
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Dans  un  grand  nombre  de  cas,  on  emploie  un  thermomètre 
identique  à  celui  qui  a  servi  à  M.  Regnault  dans  sa  première 
méthode,  pour  l'élude  du  coefficient  de  dilatation  de  Tair.  On 
se  rappelle  que  c'était  un  tube  en  verre  jaugé  à  zéro,  plein  d'air 
sec,  ouvert  à  son  extrémité  et  qu'on  échauffait  dans  l'enceinte 
dont  on  voulait  mesurer  la  température  T.  On  le  fermait  à  la 
lampe  en  observant  la  pression  II;  on  le  refroidissait  ensuite 
dans  un  appareil  analogue  à  celui  de  hjig,  ig;  et,  en  cassant 
la  pointe  sous  le  mercure,  il  remontait  d'une  hauteur  h  à  la 
température  de  zéro.  On  voit  que  le  procédé  expérimental  est 
celui  que  nous  avons  décrit  précédemment,  et  l'on  calcule  T 
par  la  formule 

P  ,-i-/rT       _P-/7 

C0MPABAI80V  DES  THEBMOMÈTBES  A  6AZ.  —  Nous  devons  main- 
tenant rechercher  si  deux  thermomètres  à  gaz  construits  dans 
des  conditions  dissemblables  donnent  des  températures  iden- 
tiques. Pour  le  savoir,  M.  Regnault  en  préparait  deux,  et  il  com- 
parait les  résultats  accusés  par  l'un  et  par  l'autre.  Le  premier 
fut  d'abord  chargé  d'air  à  t  atmosphère  environ.  Le  second  fut 
rempli  du  même  gaz  à  la  pression  de  i  atmosphères;  les  coef- 
ficients moyens  a  et  a  de  l'air  à  ces  deux  pressions  furent 
préalablement  déterminés  en  plaçant  les  deux  thermomètres 
dans  la  glace  fondante  et  dans  1  eau  bouillante;  puis  les  deux 
appareils  furent  plongés  dans  une  enceinte  commune  dont  on 
éleva  progressivement  la  température.  A  des  moments  déter- 
minés, on  rendait  réchauffement  stationnaire,  puis  on  obser- 
vait les  deux  appareils,  et  l'on  calculait  pour  chacun  d'eux  la 
température  du  bain.  Le  premier  donnait  T,  le  deuxième  T',  et 
l'on  reconnut  que  dans  tous  les  cas  ces  températures  furent 
égales.  Les  thermomètres  à  air  sont  donc  comparables,  lors 
même  qu'ils  sont  chargés  d'air  à  des  pressions  très-différentes. 

M.  Regnault  changea  ensuite  le  gaz  de  l'un  des  thermo- 
mètres; il  le  remplaça  successivement  par  l'hydrogène,  l'acide 
carbonique  et  l'acide  sulfureux;  il  recommença  la  comparaison 
des  deux  appareils  et  calcula  T  et  T'  en  introduisant  dans  la 
formule  les  coefficients  a  et  a'  particuliers  à  chacun  des  gaz 

8. 
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employés.  Les  températures  furent  encore  les  mêmes  avec  l'air 
et  l'hydrogène,  avec  Fair  et  Tacide  carbonique,  mais  sensible- 
ment inégales,  avec  Tair  et  Tacide  sulfureux,  comme  on  peut  le 
voir  par  le  tableau  suivant  : 

Thermomètre  à  air.  Tbermomèire  à  adda  folftireBi. 

9^,63  9^*7^3 

98,12  9^»'* 

]02,4^  102, 38 

i85,42  184,20 

257,17  254,93 

299790  297,18 

3io,3i  307,41 

Mais,  pour  les  gaz  permanents,  on  peut  indifféremment  les 
substituer  Tun  à  Tautre. 

Enfin  il  faut  tenir  compte  de  Tinfluence  de  la  matière  du 
réservoir;  pour  cela,  M.  Regnault  en  a  modifié  la  substance 
et  comparé  les  indications  de  deux  instruments  possédant  des 
réservoirs,  Fun  en  cristal,  l'autre  en  verre;  tous  deux  étant  rem- 
plis du  même  gaz,  ils  donnèrent  les  mêmes  résultats,  et  cela  est 
facile  à  comprendre.  Il  est  bien  vrai  que  les  dilatations  du  verre 
et  du  cristal  suivent  des  lois  différentes  et  ne  sont  pas  propor- 
tionnelles; mais  le  défaut  de  proportionnalité  de  ces  deux  di- 
latations n'intervient  que  comme  une  cause  d'erreur  extrê- 
mement petite  et  tout  à  fait  néglijîcable  :  la  différence  des 
indications  ne  dépasse  pas  o",  j  à  la  température  de  350**,  et  par 
conséquent  disparaît  absolument  devant  les  erreurs  inévitables 
de  l'expérience.  Cette  raison  seule  suffirait  à  njotiver  le  choix 
du  thermomètre  à  air,  à  l'exclusion  des  thermomètres  à  li- 
quide. 

Après  ces  épreuves,  le  thermomètre  à  air  peut  être  consi- 
déré comme  un  instrument  parfaitement  comparable,  puisqu*en 
variant  successivement  les  éléments  dont  on  le  compose,  on 
ne  cesse  pas  d'obtenir  la  même  valeur  de  T  dans  des  enceintes 
également  chauffées.  Ce  thermomètre  est  donc  irréprochable, 
puisque,  d*une  part,  la  température  qu'il  indique  est  parfaite- 
ment déOnie,  et  que,  de  l'autre,  elle  mesure  la  chaleur  qu'il 
absorbe  depuis  zéro  jusqu'à  cette  température.  Mais  il  a  Tim- 
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mense  inconvénient  d'exiger,  pour  chaque  mesure  de  T,  une 
expérience  complète  et  délicate. 

G0MPABAI801  DES  THEBM0MÈTBE8  A  AIR  ET  A  MERCURE.  —  Pour 
éviter  cet  inconvénient,  Dulong  et  Petit  imaginèrent  de  se  ser- 
vir du  thermomètre  à  mercure  et  de  ramener  les  indications  de 
celui-ci  à  celles  du  thermomètre  à  gaz  par  une  Table  de  correc- 
tion. Ils  furent  ainsi  conduits,  pour  construire  cette  Table,  à 
comparer  un  thermomètre  à  air  avec  un  thermomètre  à  mer- 
cure. Ils  admirent,  sans  avoir  essayé  de  le  démontrer,  que  ce 
dernier  instrument  est  toujours  identique  et  que  la  Table  une 
fois  construite  servirait  pour  tous  les  thermomètres  à  mer- 
cure, quels  qu'ils  fussent.  Ils  placèrent  alors  dans  une  même 
enceinte  deux  thermomètres,  l'un  à  poids,  l'autre  à  air,  et  les 
chauffèrent  en  même  temps.  Ils  reconnurent  que  ces  instru- 
ments marchaient  d'accord  entre  —  36  et  4-  100",  mais  qu'au 
delà  l'appareil  à  mercure  était  en  avance  sur  l'inslrument  à 
gaz.  Nous  avons  donné  (p.  66)  quelques  termes  de  cette  com- 
paraison. 

Malheureusement  la  Table  de  correction  donnée  par  Dulong 
et  Petit  ne  s'applique  qu'au  thermomètre  dont  ils  se  sont  ser- 
vis. Il  ne  peut  en  être  autrement,  puisque  la  dilatation  appa- 
renté du  mercure,  sur  l'observation  de  laquelle  est  fondée  la 
mesure  des  températures,  est  un  effet  complexe  résultant  de  la 
dilatation  du  mercure  (élément  invariable)  combinée  avec  la 
dilatation  du  verre  (élément  variable).  M.  Regnault  a  montré 
expérimentalement  quelle  est  l'importance  des  discordances 
que  l'on  peut  ainsi  prévoir. 

Il  recueillit  des  tubes  en  vei»re,  très-différents  par  leur  pro- 
venance, par  leur  composition,  par  leurs  propriétés  physiques, 
et  qui  avaient  évidemment  des  dilatations  très-inégales,  puis  il 
en  fit  des  thermomètres  à  poids.  Il  reconnut  alors  que  ces  di- 
vers instruments  étaient  loin  de  marcher  d'accord;  certains, 
dont  les  enveloppes  étaient  de  verre,  différaient  peu  du  ther- 
momètre à  gaz,  pendant  que  d'autres,  préparés  avec  du  cristal 
à  base  de  plomb,  marquaient  des  températures  notablement 
plus  élevées.  Ceux  dont  la  composition  chimique  est  la  même 
donnent  sensiblement  les  mêmes  nombres;  mais,  comme  cette 
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identité  de  composition  est  rarenient  réalisée,  on  obtiendra  ra- 
rement des  appareils  concordants.  Le  thermomètre  à  mercure 
manque  donc,  dans  les  températures  élevées,  de  la  qualité  la 
plus  essentielle,  celle  d'être  toujours  identique,  et  Ton  en  ju- 
gera par  le  tableau  suivant  : 


TEMPÉRATDBE 

TEMPÉRATURE  DU   TDERMOMÊTRE  A    MERCCRB. 

da 

tbermomètro 

à  air. 

CrIaUl. 

Verra  ordinaire. 

Verre  Tert. 

Verre  de  Soède. 

100 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

130 

120,12 

•i9»aj 

120,08 

l30,o4 

l4o 

i4o,2y       1         139, 85 

i4o,2i 

l4o,ll 

160 

160,52 

ï59»7l 

160,40 

160,20 

180 

180,80 

179,63 

180,60 

180,33 

20a 

201 ,25 

»99»70 

200,80 

300, 5o 

3'JO 

221,82 

îi9»8o 

221 ,21 

330,75 

2'|0 

2'|2,55 

239,90 

2'|I,6o 

341,16 

260 

263,  V, 

260,20 

ff 

tf 

280 

28',, 48 

280,62 

n 

// 

3oo 

3o5,72       !         3oi,o8 

it 

t* 

320 

327, 25               321,80 

// 

n 

35o 

3Go,5o 

35 '1,00 

// 

ff 

M.  Is.  Pierre  (  '  )  a  été  plus  explicite  encore.  Ayant  comparé 
entre  eux  des  thernionièlres  à  tif^e,  formés  de  verre  ou  de  cristal 
et  conslruils  avec  le  morne  soin,  il  trouva  que  ces  instruments 
ne  sont  point  rigoureusement  d'accord  même  entre  zéro  et 


100°. 


Puisqu'il  est  démontré  qu'a  des  températures  élevées  les 
thermomètres  à  mercure  ne  sont  point  tous  comparables,  il 
faut  de  toute  nécessité  rejeter  leur  emploi.  Cetle  conclusion  est 
aussi  instructive  pour  l'avenir  qu'elle  est  fâcheuse  pour  le  passé; 
car,  d'une  part,  elle  nous  montre  combien  il  faut  se  délier  de 
cet  instrument,  et,  de  l'autre,  elle  nous  avertit  que  dans  tous 
les  travaux  anciens  les  températures  ne  sont  point  définies, 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3»  série,  t.  V,  p.  437- 
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puisque  la  provenance,  la  composition  et  Félal  du  verre  des 
thermomètres  nous  sont  inconnus. 

On  pourra  cependant  continuer  à  faire  usage  du  thermo- 
mètre à  mercure,  d'abord  entre  —  36  et  -+-  ioo°,  puisque  entre 
ces  limites  il  reste  sensiblement  comparable;  et  même  à  des 
températures  supérieures,  mais  à  la  condition  de  commencer 
par  graduer  l'instrument  spécial  que  Ton  emploie  en  le  compa- 
rant avec  le  thermomètre  à  air,  et  par  construire  une  courbe  ou 
une  Table  qui  permette  de  passer  de  ses  indications  à  celle  du 
thermomètre  à  gaz.  Mais  cette  Table  ne  s'appliquera  qu'à  cet 
instrument  particulier  et  ne  sera  pas  générale,  comme  l'avaient 
pensé  Dulong  et  Petit. 


MESURE  DES  HAUTES  TEKPÉRATUHES.  —  Pour  les  températures 
supérieures  à  celle  de  l'ébullition  du  mercure,  il  faut  néces- 
sairement effectuer  toutes  les  déterminations  à  l'aide  du  ther- 
momètre à  gaz.  Mais  à  une  température  élevée  le  verre  se 
ramollit,  et  il  faut  donner  au  thermomètre  d'autres  enveloppes. 

M.  J.  Prinsep  (*)  employait,  dès  189,7,  un  thermomètre  à  air 
avec  réservoir  en  or  pour  évaluer  quelques  températures  im- 
portantes ;  il  fixa  celle  du  rouge  à  65o°  et  celle  de  la  fusion  de 
l'argent  à  environ  1000°.  En  i836,  M.  Pouillet  détermina,  avec 
un  thermomètre  à  air  et  à  réservoir  en  platine,  les  températures 
suivantes  : 


Rouge  naissant 5i5'' 

Rouge  sombre 700 

Cerise 900 


Orangé  fonc<^ 1 100* 

Blanc i3oo 

Blanc  éblouissant 1 5oo 


Depuis  cette  époque,  MM.  Henri  Sainte-Claire  Deville  et 
Troost  ont  montré  qu'à  une  très-haute  température  le  platine 
devient  perméable  aux  gaz  (2).  En  effet,  en  faisant  passer  un 
courant  d'air  par  un  tube  de  platine  entouré  d'un  manchon  de 
porcelaine  qui  était  rempli  d'hydrogène,  et  en  chauffant  dans 


(•)  Piii?(SEP,  Philosophical  Transactions ,  1828,  et  Annales  de  Chimie  et  Je 
Physique,  a*  série,  t.  XL,  p.  q^?* 

(■)  Detille  et  Troost,  Annales  de  Chimie  et  de  Vhjsique,  Z*  série,  t.  LVIIÎ, 
p.  257. 
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un  four  le  système  ainsi  préparé,  ils  ont  constaté  que  l'hydro- 
gène pénétrait  dans  le  tube  et  s  y  combinait  avec  Toxygène  de 
l'air  pour  former  de  l'eau.  Cette  propriété  du  platine  doit  en 
faire  rejeter  l'usage  dans  les  thermomètres  à  air;  aussi  MM.  De- 
ville  et  Troost  ont-ils  toujours  opéré  avec  des  réservoirs  en 
porcelaine.  La  forme  qu'ils  préfèrent  est  celle  d'un  ballon  sphé- 
rique  d'environ  3oo  centimètres  cubes  de  capacité,  à  col  court, 
verni  sur  ses  deux  surfaces,  et  auquel  on  soude,  après  Tavoir 
jaugé,  un  tube  capillaire  en  porcelaine.  Celui-ci  est  mastiqué 
dans  un  tube  capillaire  en  cuivre  qu'on  peut  rendre  aussi  long 
qu'on  le  désire  et  qui  aboutit  à  la  partie  manométrique  de  l'ap- 
pareil. 

Pour  employer  des  réservoirs  en  porcelaine,  il  faut  connaître 
la  dilatation  de  cette  substance.  MM.  Deville  et  Troost  ont  dé- 
terminé le  coefficient  de  dilatation  de  la  porcelaine  de  Bayeux. 
Ils  ont  trouvé  que,  chauffée  au  blanc,  elle  éprouve  une  dilata- 
tion permanente  par  suite  d'une  vitrification  partielle,  mais 
sans  que  son  coefficient  normal  soit  sensiblement  changé. 
De  looo  à  i4oo°,  ce  coefficient  se  maintient  entre  0,0000160  et 
0,0000170  ;  vers  i5oo",  il  monte  à  0,0000200  et  se  rapproche  de 
la  dilatation  du  verre. 

MM.  Deville  et  Troost  (  *  )  ont  aussi  employé  la  méthode  des 
pesées;  et,  pour  lui  donner  toute  la  précision  dont  elle  est 
susceptible,  ils  emploient  comme  substance  thermomélrique 
la  vapeur  d'iode,  dont  la  densité  est  égale  à  127  fois  celle  de 
l'iiydrogène. 

On  tare  un  ballon  de  porcelaine,  muni  d'un  bouchon  conique, 
et  Ton  y  introduit  une  certaine  quantité  d'iode.  L'appareil  est 
ensuite  placé  dans  le  bain  dont  on  veut  avoir  la  température  et 
il  y  séjourne  assez  longtemps  pour  que  tout  l'iode  en  excès  soit 
chassé  du  ballon  :  celui-ci  demeure  donc  rempli  de  vapeur 
d'iode  à  la  température  inconnue  Xy  et  sous  la  pression  II  de 
l'atmosphère.  On  soude  le  bouchon  conique  au  col  du  ballon  à 
l'aide  du  chalumeau,  on  laisse  l'appareil  revenir  à  la  température 
ambiante,  et  on  le  porte  sur  le  plateau  de  la  balance.  On  obtient 


(*)  Deville  et  TnoosT,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  LV1I1, 
p.  q(>3. 


MESURE  DES  TEMPÉRATURES.  121 

linsi  la  différence  d  du  poids  de  Tiode  que  conlienl  le  ballon, 
t  du  poids  de  Tair  qui  le  remplissait  d'abord  à  la  température 
et  à  la  pression  H'.  La  température  x  est  donnée  par  la  for- 
nule 

,  ^  /  H    I  -f-  fro:  ^        H'        I      \  ,. 

d—  1,293     -7^ D ^ :\\  y 

•^    \7oo  \ -t- <xx  7001-r-ae/ 

lans  laquelle  D  désigne  la  densité  normale  de  la  vapeur  d'iode, 
îlVIe  volume  du  ballon.  Ce  dernier  élément  est  déterminé 
lar  un  jaugeage  à  Feau. 

Il  est  bien  évident  que  ces  diverses  méthodes  ne  peuvent  four- 
lirles  valeurs  des  hautes  températures  qu'avec  une  approxima- 
îon  assez  limitée,  surtout  à  cause  de  l'incertitude  qui  règne  sur 
a  valeur  ou  coefficient  de  dilatation  cubique  A*  de  la  porcelaine 
I  une  haute  température  (*).  Aussi  MM.  Deville  et  Troosl  se 
M)ni-ils  bornés  à  conserver  dans  les  résultats  qu'ils  publient  le 
*hiffre  des  dizaines  de  degrés  ;  il  serait  illusoire  de  chercher 
jne  précision  plus  grande. 

■E8ÏÏBE  DES  BA88E8  TEMPÉBATUBES.  —  Quand  on  ne  peut  mesu- 
ner  directement,  à  l'aide  du  thermomètre  à  air,  les  températures 
inférieures  au  point  de  congélation  du  mercure,  on  a  recours  à 
ies  thermomètres  fondés  sur  la  dilatation  apparente  dans  le 
verre  de  liquides,  tels  que  l'alcool  ou  le  sulfure  de  carbone,  que 
les  plus  grands  froids  connus  ne  congèlent  point.  D'ordinaire 
on  se  borne  à  graduer  les  thermomètres  par  comparaison  avec 
tin  thermomètre  à  mercure  étalon,  dans  les  limites  où  les  deux 
sortes  d'appareils  peuvent  fournir  des  indications,  et  Ton  pro- 
longe empiriquement  la  graduation  jusqu'aux  températures  de 
~^  100"  et  au  delà.  II  est  évident  que  les  mesures  ainsi  obtenues, 

• 

«tant  par  elles-mêmes  dénuées  de  toute  signification  théorique, 
^^  méritent  la  confiance  des  physiciens  que  quand  il  a  été  pos- 
sible de  graduer  le  thermomètre  employé  par  comparaison  avec 


(')  Ce  coefficient  est  déduit  d'une  mesure  de  la  dilatation  linéaire,  et  cette 
"^^are  elle-même  se  fonde  sur  des  déterminations  de  haute  température  par 
^thermomètre  à  air.  \\  faut  donc  employer  pour  cette  recherche  la  méthode 
'^  approximations  successives,  en  évaluant  d'abord  la  température  sans  tenir 
'^iQpte  de  la  dilatation  de  Tenveloppe,  etc. 


Fig.  33. 


122  THERMOMÉTRIE.  —  DILATATIONS. 

le  thermomètre  à  air,  dans  les  limites  mêmes  où  l'appareil  dofe 
servir. 

THEBMOMÈTBES  DIFFÉBEmELS.  —  Le  thermomètre  à  air  seprte 
aisément  â  la  mesure  de  très-faibles  différences  de  températum 
Le  thermomètre  différentiel  de  Leslie  [fig.  33)  est  un  sipboi 

CABD  terminé  par  deux  boules  Cet Ij 
égales  entre  elles,  fermées  et  plan 
d'air.  Une  colonne  d'acide  sulfuritpiJ 
coloré  occupe  la  partie  inférieure  llj 
et  prend  le  même  niveau  dans  les  dani 
branches  quand  les  températures  deC 
et  de  D  sont  les  mêmes.  Aussitôt  quoij 
échauffe  D,  Fair  se  dilate  et  fait  baisser] 
le  niveau  B.  On  gradue  cet  appareil  ei! 
plaçant  les  deux  boules  dans  de  TeM»! 
en  établissant  entre  elles  une  diffé-j 
rence  de  température  de  io%  et  eij 
marquant  lo  aux  points  où  se  placdl 
les  deux  niveaux,  et  o  aux  points  A  et  B;  ensuite  on  divisa 
Tintervalle  en  lo  parties  d'égale  capacité,  que  Ton  subdi^iSR] 
en  parties  plus  petites. 

Soient  V  le  volume  de  Tune  dès  boules  jusqu'au  zérodehj 
graduation  ;  v  le  volume  d'une  division  de  la  tige,  h  sa  longueur, 
/  la  température  de  la  boule  la  phis  frofde  C,  t-^-Q  celle  dch 
plus  chaude  A,  n  rindicaiion  de  l'instrument,  et  H  la  près-; 
sion  initiale  du  gaz  dans  les  deux  boules,  évaluée  en  coIoM* 
du  liquide  qui  occupe  la  tige.  Désignons  par  x  la  pressîfli 
de  l'air  dans  la  boule  A,  après  que  l'équilibre  est  établi.  L'ip" 
plication  successive  de  la  loi  de  Mariotle  au  gaz  contenu  diflS 
la  boule  A  et  dans  la  boule  C  fournit  les  deux  équations 


VH 


(V 


m'  )  X 


(V—  nv]{x  —  inh) 


1 -f- a(/-h6j  ~  i-t-oct 

entre  lesquelles  il  faut  éliminer  x.  On  effectue  les  calculs  «J 
l'on  remarque  que  tt  ^^  ïï  sont  des  quantités  très-petites,*** 
les  carrés  ou  les  produits  sont  tout  à  fait  négligeables;  û* 
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néglige  de  même  les  quantités  ea  a-  et  l'on  obtient  pour  valeur 
des 


B 


iCv       h\ 


i  est  donc  proportionnel  à  /i. 

Rumford  a  donné  à  cet  appareil  de  plus  grandes  dimensions 
{J^S-  M;>  ^l  ^  ^  réduit  la  colonne  liquide  à  un  simple  index  très- 
peUt  qui  doit  toujours  demeurer  dans  la  branche  horizontale 
de  l'appareil.  Cet  instrument  se  gradue  comme  le  précédent. 

Fîg.  34. 


Inapplication  de  la  loi  de  Mariotte  fournit  Féquation 

\'^nv  y  —  nv      ,,  ,     ^  •?.  r 

j     d  ou     0  =  /i  - 


6  est  encore  proportionnel  à  /i. 

Le  thermoscope  de  Rumford  peut  accuser  de  très-faibles 
variations  de  températures. 

nEBMOMËTBE  MÉTASTATIftUE.  —  Le  thermomètre  à  mercure  se 
prèle,  pour  des  objets  spéciaux,  à  une  foule  de  modifications. 
Nous  nous  bornerons  à  signaler  les  plus  intéressantes  : 

Si  Ton  construit  un  thermomètre  dont  le  tube  soît  très- 
<^pillaire  et  dont  la  course  soit  limitée  à  quelques  degrés  seu- 
femeni,  il  sera  très-sensible,  mais  il  ne  pourra  servir  qu'entre 
^es  températures  limites  très-voisines.  Ainsi  il  servira  entre 
^ro  et  5*»,  ou  entre  5  et  10",  suivant  la  quantité  de  mercure  qu'on 
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mettra  dans  la  tige.  M.  Walferdin  {*)  a  imaginé  d*enleveroadt 
remettre  du  mercure  à  volonté^  cequirendrinstrumenlpropn 
à  marquer  5^  à  partir  d'une  température  que  Ton  fait  varier arU* 
trairement.  Pour  cela,  il  suffit  de  laisser  au  sommet  une  petite 
chambre  vide  destinée  à  retenir  un  excès  de  mercure.  Suppo-i 
sons,  par  exemple,  qu'on  échauffe  Tappareil  jusqu*à  ^ù^^qa'fï 
le  retourne  et  qu'on  lui  donne  une  légère  secousse  ;  on  fcn 
tomber  Texcès  de  mercure  dans  la  chambre,  et  ce  qui  reste  dus 
la  tige  se  séparera  de  cet  excès  pour  reculer  vers  le  réserroir 
pendant  le  refroidissement.  Alors  l'instrument  se  trouvera  dis- 
posé pour  indiquer  les  températures  depuis  35  jusqu'à  4o*.0i 
pourra  le  préparer  de  la  même  manière  pour  toutes  les  autres 
limites  de  température  qu'on  voudra  mesurer,  et  dans  chaque 
cas  on  le  réglera  par  comparaison  avec  un  thermomètre  étalon. 

M.  Walferdin  a  pu  augmenter  la  sensibilité  du  thermomètre 
encore  davantage. 

On  rencontre  quelquefois  des  tubes  dont  le  calibre  estsifio, 
qu'il  est  impossible  d'y  introduire  du  mercure  ;  ces  tubes  soal 
ceux  que  choisit  M.  W  alferdin.  Il  en  fait,  quoique  à  grand'peinei 
des  thermomètres  à  alcool,  qui  ont  une  chambre  à  leur  sommei 
et  qui  contiennent  du  liquide  en  excès,  de  façon  que  le  ^ése^ 
voir,  la  tige  et  une  partie  de  la  chambre  en  sont  pleins.  D 
introduit  dans  cet  appareil  un  très-petit  globule  de  mercurt 
(jui,  chose  fort  singulière,  peut  très-aisément  s'engager  Cl 
courir  dans  la  lige,  maintenant  qu'elle  est  pleine  d'alcool.  Quairf 
on  chauffe,  il  monte  dans  la  chambre  ;  quand  on  refroidit,  i 
descend  dans  le  réservoir,  mais  il  est  toujours  possible  de  le 
faire  revenir  dans  la  tige  et  de  l'y  maintenir  à  une  tempéraUne 
/quelconque.  Si  ensuite  celle  température  s'élève  ou  s'abaisse 
de  quantités  même  irès-faibles,  l'index  monte  ou  descend  avec 
tant  de  rapidité,  que  l'appareil  peut  accuser  un  millième  de 
degré. 

THERMOMÈTRES  A  MAXIMUM  ET  A  MINIMUM.  —  Rutherford  ;-] 
employait  comme  appareil  à  maximum  un  thermomètre  à  mer- 


(')  Walferdi:!,  Complet  rend  m  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XXXVHl. 
(•)  RcTBBRPORD,  Annoles  de  Chimie  et  de  Phrsique,  i*  série,  t.  V,  p.  3 16. 
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lire  ordinaire  AB  [fig.  53),  gradué  comme  tous  les  autres. 
Mis  horizontal  et  contenant  dans  sa  tige,  au  delà  de  la  colonne 
Mrcurîelle,  un  petit  cylindre  de  Ter  B  que  l'on  voit  agrandi  en 
f.  Quand  la  température  s'élé\e,  l'index  est  chassé  par  le 
■ercure  ;  quand  elle  baisse,  le  mercure  se  contracte  et  reflue 
ers  le  réservoir  ;  mais  il  laisse  l'index  au  point  où  il  l'a  poussé 
n  moment  du  maximum. 

Fij.  35. 


Pour  thermomètre  à  minimum,  le  même  physicien  construi- 
■h  un  appareil  à  alcool  CD,  ne  difl'érant  des  autres  que  par  un 
ndex  d'émail  que  l'on  voit  en  D  et  en  D'  ;  c'est  un  petit  tube 
■eus,  ordinairement  coloré,  qui  plonge  dans  l'atcoo).  Si  la 
Bmpéralure  croît,  l'atcDol  dépasse  l'index  sans  le  déplacer; 
Bsis,  si  elle  diminue,  le  sommet  de  la  colonne  d'alcool  rélro- 
^tde.atteintl'indexeirentratneaveclui  par  adhérence  jusqu'au 
Mtint  où  il  se  fixe  au  moment  du  minimum.  Ces  deux  appareils 
ke  peuvent  servir  que  dans  les  observatoires  où  ils  sont  établis  ' 
I  poste  fixe.  Si  l'on  voulait  sonder  à  ta  Uner  ou  dans  un  puits 
mésien,  les  chocs  déplaceraient  les  index. 

Le  thermométrographe  de  Six  et  Bellani  indique  à  la  fois 
e  maximum  et  le  minimum  [fig.  36).  Il  se  compose  d'un  ré- 
■cTToir  D  plein  d'alcool,  d'un  siphon  DCB  contenant  une 
ïolonne  de  mercure  CB  et  d'un  tube  droit  BA  où  se  trouvent 
Score  de  l'alcool  et  une  chambre  vide  A.  Quand  la  température 
voit,  le  niveau  Ç.  baisse  et  le  niveau  B  monte  ;  le  contraire  a 
ieu  si  elle  décroît.  Au-dessus  de  B  et  de  C  sont  deux  index 
nnnés  par  une  ampoule  de  verre  dessinée  à  part  en  F  ;  elle 
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tonlîcnl  un  cylindre  de  Ter  et  se  soutient  da 

pression  d'un  petit  ressort  de  verre  P.  Quand  l'un  des  so 

C  ou  B  s'élève,  l'ampoiili» 

Fig.  36.        Fig.  3;.    Fig.  38.  .  ■         .    i         i 

"  u    .        o  ^,g^  superposée  est  cliassé< 

mercure  et  s'élève  avec  lui 
1  <]uand  il  baisse,  i'ampoul 
dans  l'alcool  a  l'endroit  oi 
été  soulevée.  On  voit  qu 
dex  B  marquera  les  man 
que  C-donnera  lesminima. 
chaque  observation,  on  I 
mène  au  coniact  du  merc 
moyen  d'un  aimant  qui  atl 
cylindres  de  Ter  enfermé) 
chaque  ampoule. 

On  dnit  à  M.  WalfRi^âln  | 
lll     ,  Il  appareils  plus  sûrs  que  II 

jll     '  cêilcnts.  La  lige  du  iliemu 

Il     I  'à  maximum  est  lemiin^ep 

W    I  pointe  line  B(  Jîg-.  'i-j],  ESlea 

dans  une  cavité  à  panse  C, 
trouve  assez  de  niercurt 
la  recouvrir  quand  on  Td 
l'appiireil.  En  le rerroidissu 
cette  position  renversée,  1 
cure  monte  dans  la  lige  et  la  remplit.  Si  l'on  redresso  < 
le  ihermométrc,  le  mercure  sortira  par  la  pointe;  il  Id 
dans  la  panse  quand  la  température  montera,  ei  au  n 
du  maximum  il  allleurera  en  II.  Si  un  rerroîdissemei 
vient,  le  mercure  baissera  et  Ion  pourra  retrouver  1er 
mum  en  réchaufTaiit  le  thermomètre  dans  l'eau  jusqi 
mener  le  sommet  du  mercure  en  B.  Mais  on  peut  ! 
autrement  :  on  détermine  une  fois  pour  toutes  ta  loil 
consianle  du  degré  de  l'instrument  en  le  comparant  t4 
thermomètre  étalon  ;  et,  après  chaque  expérience  blW 
trouver  un  maximum,  on  le  place  dans  l'eau., Suppi 


(  '  ]  WALnum,  DulteliH  de  la  SoelM  giologi^He 
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celle  eau  soil  à  10**  el  que  le  mercure  s'arrête  en  un  point  de  la 
tige  distant  de  3o<*  de  Textrémité  B.  La  température  cherchée 
sera  10  -h  20*»,  puisqu'il  faudrait  faire  remonter  la  température 
de  ao**  pour  ramener  le  mercure  en  B  et  reproduire  le  maximum. 
Le  thermomètre  à  minimum  [fig.  38)  a  une  chambre  supé- 
rieure, et  la  tige  pénètre  par  une  pointe  C  dans  le  réservoir.  Il 
est  rempli  d'un  excès  d'alcool,  et  le  réservoir  contient  du  mer- 
cure jusqu'en  D.  On  prépare  d'abord  cet  instrument  en  le 
refroidissant  jusqu'à  une  température  inférieure  à  celle  du 
minimum  que  l'on  veut  observer,  puis  on  le  renverse  ;  alors  la 
pointe  C  est  couverte  par  le  mercure,  qui  pénètre  dans  la  tige 
quand  l'appareil  se  réchauffe  et  y  demeure  quand  on  le  replace 
ensuite  dans  sa  position  naturelle.  Si  maintenant  la  température 
baisse,  le  mercure  engagé  dans  la  lige  retombe  dans  le  réser- 
"voir;  il  affleure  en  C  au  moment  du  minimum,  et,  quand  un 
TéchaufTement  survient,  il  remonte  et  prend  la  position  AB.  On 
trouve,  comme  dans  l'appareil  précédent,  la  température  du 
minimum.  C'est  celle  qui  ramène  le  niercure  en  C. 

TIEBHOMfiTBES  EHBEftUTBEURS.  —  Les  thermomètres  enregis- 
treurs ou  thermographes  sont  des  appareils  destinés  à  donner 
un  tracé  graphique  continu,  d'où  l'on  puisse  déduire  la  valeur 
■umérique  de  la  température  de  l'air  à  un  moment  quelconque. 
cL^appareil  suivant  est  employé  dans  ce  but,  par  M.  Marié-Davy, 
àl'observatoire  météorologique  de  Montsouris  ;  nous  en  emprun- 
tions la  description  à  V Annuaire  de  cet  observatoire  (  *  ). 

«  Le  réservoir  du  thermomètre  est  formé  par  un  tube  de 
;.  cuivre  mince,  de  3  mètres  de  longueur,  de  8  millimètres' de 
diamètre  et  replié  en  deux  branches  parallèles.  Du  sommet  de  la 
courbure  part  un  long  tube  de  cuivre  capillaire,  qui  vient  dé- 
boucher au  fond  de  la  boite  métallique  D  [fig,  39],  plissée  à  sa 
;  partie  supérieure  et  dont  on  a  réduit  le  plus  possible  l'épaisseur, 
pour  diminuer  sa  capacité  intérieure.  Le  tout  est  exactement 
KinpU  d'alcool  rectifié.  La  botte  est  surmontée  d'une  tige  à 
touleau,  et  un  fil  d'acier  recourbé  à  ses  extrémités  relie  ce 
«Weau  à  l'un  des  couteaux  d'un  court  fléau  de  balance,  muni 

À": — : 

l       V  )  Annuaire  de  V Observatoire  de  Montsouris  pour  Tan  1877,  p.  269. 
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de  l'aiguille  d'aluminium  chargée  d'inscrire  les  varialiong  4b 
température  sur  le  cvlindre  mù  par  un  mouvemeni  d'horiogerie. 
La  longueur  du  bras  de  levier  correspondant  à  la  boite  peul 
élre  réglée  par  une  vis  de  rappel,  de  manière  que  a""  pa^ 
courus  par  la  pointe  de  l'aiguille  correspondent  à  i".  Quand  b 
lempérature  monte,  l'alcool  est  refoulé  dans  la  boite  ei  »{- 
mente  son  épaisseur  :  l'aiguille  monte.  L'inverse  a  lieu  daosie 
cas  contraire.  La  capacité  de  la  boite  est  une  très-faible  partie 


Fi„.  ^. 


de  la  capacité  du  tube,  afin  de  diminuer  la  correction  q* 
résulterait  d'une  ditrérence  dans  les  températures  des  deoi 
parties  de  l'instrument.  » 

Cî  genre  de  iliermomi-trcs  permet  de  placer  le  réservoir  aussi 
loin  qu'on  veut  des  bâtiments  où  se  trouve  placée  la  portiw 
indicatrice  de  l'appareil.  11  exige  l'emploi  d'une  Table  de  corrw- 
tion,  due  à  l'inégale  dilatabilité  de  l'alcool  aux  diverses  tempé- 
ratures. 

THEB]I0II£TBE8  KÉTALUftnES.  --  Ailleurs  on  emploie  comnM 
lliermonièires  enregistreurs  des  thermomètres  métalliques fo^ 
mes  de  deux  tiges  de  métaux  inégalement  dilatables,  ter  e( 
cuivre  par  exemple,  fixés  par  un  bout  ot  agissant  par  leoB 
extrémités  libres  sur  un  levier  indicateur  ('].  1 

Le  thermomètre  métallique  de  Bréguet  est  fondé  sur  un 

l")  fuir,  par  eiomple,  Vo.i  Biuaivu,  ^ns.  dr PoggenJory,  1.  CLIV  ;  i8ji. 
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iocipe  analogue.  On  le  conslruit  en  composant  une  lame  avec 
ïis  métaux  soudés  :  le  platine,  l'or  et  l'argent,  superposés 
T  ordre  croissant  de  dilatabilité.  On  amincit  cette  feuille  au 
laminoir  et  l'on  en  déucbe  un 
ruban  très-étroit  et  très-mince 
que  l'on  enroule  en  spirale.  On 
suspend  ensuite  cette  spirale  à 
un  support  (Jlg.  ^o],  et  l'on 
attache  à  son  extrémité  une 
aiguille  qui  parcourt  les  divi- 
sions d'un  cadran.  Si  l'argent 
est  à  l'intérieur,  toute  augmen- 
tation de  température  fait  dé- 
tordre la  spirale,  toute  diminu- 
tion la  fait  tordre  davantage,  et 
l'aiguille  marche  dans  un  sens 
ou  dans  un  autre,  suivant  que 
l'appareil  s'échauffe  ou  se  re- 
lidit.  Comme  la  spirale  a  très-peu  de  masse,  elle  partage  et 
cuse  i  la  fois  tous  les  changements  de  température. 
Tous  les  appareils  de  ce  genre  ont  un  défaut  commun,  c'est 
'ils  ne  sont  jamais  rigoureusement  comparables  à  eux- 
!mes.  Les  solides  non  cristallisés  subissent  en  effet,  sous 
ifluence  des  variations  fréquentes  de  la  température,  des  mo- 
Ications  moléculaires  lentes,  et  ne  reviennent  pas  exactement 
eurs  dimensions  primitives,  quand,  après  un  certain  laps  de 
nps,  ils  se  retrouvent  à  la  môme  température  :  ce  sont  les 
tdifications  subies  par  l'enveloppe  de  verre  du  thermomèire 
oercure  qui  produisent  le  déplacement  du  zéro  que  nous 
ïns  étudié  précédemment.  Mais  les  différences  observées 
it  autrement  graves  dans  les  appareils  purement  métalliques. 


-  On  désigne  sous  le  nom  de  pyromètres  des 
pareils  destinés  à  fournir  sur  les  températures  élevées  des 
lications  approximatives. 
VVedgwood  (')  ayant  remarque  que  l'argile  séchée  éprouve 


'  )  Wedcwood,  Tra, 
.,  ChaUar.  —  II.  i' 


7s pMoiopAiijues,  p.  3o5,  1783,01  p.  3iS,  ijSj. 
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pendant  sa  cuisson  un  reirait  d'autant  plus  grand  que  la  tem- 
péralure  à  laquelle  on  la  porte  est  plus  élevée,  imagina  de  faire 
servir  ce  retrait  à  la  mesure  de  la  température.  Il  disposa  deux 
règles  BA,  DC  [fig.  4')  faisant  un  angle  très-petit  et  portant 

Fig.  ^1. 


des  divisions  de  B  en  A,  et,  pour  les  rendre  moins  longues,  il 
disposa  eu  et  EF  de  manière  à  représenter  le  prolongemenl 
des  deux  premières  règles.  Ens^iiie  il  prépara  de  petits  cylindres 
d'argile  séchée  et  leur  donna  une  dimension  (elle,  qu'ils  s'en- 
fonçaient jusqu'à  la  division  zéro  dans  la  rainure  comprise  entre 
AB  et  CI*.  Quand  on  chauffait  un  de  ces  cylindres  dans  un 
foyer  et  qu'après  son  refroidissement  on  le  replaçait  entre  les 
règles,  il  y  avançait  davantage,  jusqu'à  la  division  n.  On  disait 
alors  que  ia  température  du  foyer  était  de  n  degrés  du  pyro- 
mètre. En  supposant  qu'il  soit  construit  d'une  manière 
toujours  identique  et  que  l'argile  soit  toujours  la  même,  cet 
appareil  peut  servir  d'indicateur;  mais  il  n'est  point  raccordé 
avec  l'échelle  thermoniétriiiue.  A  la  vérité,  Wedgwood  avait 
essayé  de  le  faire;  il  avait  trouvé  SSo"  pour  son  point  zéro  et 
-jV  pour  la  valeur  de  chaque  degré  pyrométrique,  mais  ces 
nombres  ne  méritent  aucune  conûance. 

On  a  également  abandonné  les  pyromètres  fondés  sur  les 
dilatations  du  platine,  de  l'argent  ou  d'aulres  métaux,  ces  dila- 
tations n'étant  point  proportionnelles  aux  températures  quand 
celles-ci  vont  en  croissant.  Tous  ces  appareils  sont  remplacés 
avec  avantage  par  le  iliennonièlre  à  air,  avec  lequel  il  n'y  a  plus 
de  diflicultc  à  continuer  ces  mesures  jusqu'aux  températures 
les  plus  élevées. 
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CHAPITRE  VI. 

MESURE  DES  POIDS,  DES  DENSITÉS  ET  DES  VOLUMES. 


Correction  des  poids  marqués.  —  Correction  des  pesées.  —  Poids  de  l'eau. 

Densité  des  solides  :  r  par  la  balance  hydrostatique  ;  2**  par  le  procédé  du 
flacon  ;  3°  par  l'aréoraètre  de  Nicholson.  —  Densité  des  liquides  : 
1°  par  la  balance  hydrostatique;  2"  par  le  procédé  du  flacon;  3**  par 
raréomètre  de  Fahrenheit.  —  Aréomètres  à  poids  constant.  —  Volu- 
mètres.  —  Aréomètres  de  Baume.  —  Alcoomètre  centésimal. 

Mesure  ^e  la  capacité  d*un  vase. 


Tout  corps  perdant  dans  Tair  un  poids  égal  à  celui  du  gaz 
qu'il  déplace,  il  faut  distinguer  entre  le  poids  réel  (P)  qu'il 
aurait  dans  le  vide  et  le  poids  apparent  P  qu'il  conserve  dans 
Fair.  Le  premier  est  constant,  mais  le  second  est  essentielle- 
ment variable  :  1°  parce  que  le  volume  de  l'air  déplacé  change 
quand  le  corps  se  dilate  ou  se  contracte;  2°  parce  que  la  pres- 
sion, la  température  et  l'état  hygrométrique  de  l'atmosphère 
varient  d'un  moment  à  l'autre  et  font  varier  sa  densité. 

Cette  perle  de  poids  se  fait  sentir  à  la  fois  et  inégalement 
sur  les  substances  que  l'on  pèse  et  sur  les  poids  marqués 
auxquels  on  les  compare;  d'où  il  suit  que  parla  balance  on  ne 
fait  que  constater  l'égalité  entre  les  poids  apparents  de  deux 
corps,  et,  puisqu'ils  sont  inégalement  variables,  le  résultat  de 
la  pesée  change  avec  les  circonstances  atmosphériques.  Il  faut 
donc,  après  avoir  équilibré  un  corps  avec  un  poids,  1°  savoir 
quelle  est  la  valeur  actuelle  de  ce  poids  dans  l'air;  2°  calculer 
quel  serait  le  poids  vrai  qu'aurait  le  corps  dans  le  vide. 

COBBECnOH  DES  POIDS  KARQlUÉS.  —  Un  poids  n'ayant  de  valeur 
fixe  que  dans  le  vide,  sa  marque,  c'est-à-dire  le  chiffre  écrit  sur 
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sa  surface,  ne  doit  représenter  que  celle  valeur;  désignons-li 
par  (P).  Dans  Tair,  cq poids  esl  égal  à  P,  et  si  nous  représen- 
tons par  (^(i  -h  A-/)  son  volume  au  moment  de  la  pesée  et  para 
le  poids  de  i  centimètre  cube  d'air  atmosphérique  au  même 
instant,  nous  aurons 

et  en  appelant  d  le  poids  spéciflque  à  zéro  de  la  matière  qui 
constitue  le  poidSy 

(i)  P=^{P)[.-|(.-4-/r^)]. 

Nous  verrons  dans  la  suite  que  le  poids  de  i**  d'air  sec  à  zéro 
et  à  760""  est  égal  à  o»**,  00 12932;  par  conséquent,  à  /•  et  sous 
une  pression  H,  on  aura 

o»*",  00 1 2q32    H 

û  =: — • 

1  -\-  oct       760 

Mais  Tair  atmosphérique  n'est  jamais  exempt  d'humidité.  Il  se 
compose  de  deux  parties  :  l'une  qui  esl  de  l'air  sec  et  dont  la 
pression  esl  H  — /;  l'autre  qui  esl  de  la  vapeur  d'eau  et  dont 
la  tension  est/.  Or  nous  verrons  également  que  cette  vapeur 
pèse  f  de  fois  autant  qu'un  même  volume  d'air  qui  aurait  la 
température  t  et  la  pression  /;  le  poids  a  sera  donc  égal  à  la 
somme  des  poids  de  cet  air  sec  et  de  celte  vapeur  ou  à 

G*',  00 12937.  W  —  f      50^^,0012932     f 
I  -h  at         7G0  8       \  -\-  at      760 

et  enfin 

o**",  00 12932  lî  —  |-  y 

i  -\-  a,t  760 

Si  nous  remplaçons  dans  l'cqualion  (1),  il  vient 

^    '  \  d  i-ha^      7G0     / 

On  voit  à  la  rigueur  que,  pour  calculer,  à  un  moment  donné, 
la  valeur  apparenle  P  dans  Tair  d'un  poids  marqué  (P),  il  fa**^ 
connaître  d,  fr,  H,/  et  t.  Mais  on  peut  remarquer  que,  la deï^" 
site  d  de  la  matière  du  poids  étant  toujours  très-grande,    *^ 
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correction  sera  toujours  très-petite,  et  que  les  variations  qu'elle 
éprouvera  par  les  changements  atmosphériques  seront  des 

fractions  tellement  petites  de  — '  ,  ^  qu'on  peut  les  né- 
gliger absolument.  On  pourra  donc  écrire 

ou,  pour  abréger, 

(3)  P=(P)(.-cr). 

Voici  quelles  sont  les  valeurs  de  o*  pour  les  divers  métaux; 
on  verra  que  la  correction  est  à  peu  près  insensible  pour 
les  poids  en  platine  et  qu'elle  n'atteint  une  valeur  notable  que 
pour  l'aluminium. 

Platine 0,000060 


Mercure o,oooo83 

Plomb 0,000114 


9 

Argent 0,000123 

Laiton 0,0001 54 

Aluminium o,ooo5o4 


GOBBECnOH  DES  PESÉES.  —  Soient  (X)  et  X  les  poids  vrai 
et  apparent  d'un  corps,  d'  sa  densité  et  k'  son  coefficient  de 
dilatation;  on  aura,  d'après  la  formule  (i). 


X=[X)[.- !■,(.  +  *'/)]. 


I.  On  opère  par  la  méthode  des  pesées  simples. 
On  équilibre  le  corps  avec  un  poids  marq'ué  (P)  placé  dans 
l'autre  plateau  de  la  balance  et  dont  le  poids  apparent  est 


P=: 


(P)[ï-3(ï  +  A^0] 


En  écrivant  que  les  poids  apparents  appliqués  aux  deux  bras 
<ie  levier  /'  et  /  de  la  balance  ont  des  moments  égaux,  on 
ifouvera  (X)  par  la  formule 

(X)  =  (P)i 


1-   -^   ^I-hfr'O 
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II.  On  opère  par  la  méthode  des  doubles  pesées. 
i*>  On  équilibre  le  corps  avec  une  lare  dont  la  densité  est  4, 
le  coefficient  de  dilatation  /x  et  le  poids  réel  (tt).  On  a 

(X)/'  [•  -  ^7  (•  -  k't]j   =  (tt)  /  [,  _  I  (l+ftO]- 

a°  On  remplace  le  corps  dans  le  premier  plateau  par  uo 
poids  dont  la  marque  est  (P);  mais,  la  température  de  cette 
nouvelle  pesée  différant  généralement  de  celle  de  la  première, 
t  devient  t\  a  se  change  en  a',  et  Ton  a 

(p)/'['-5'('--*'')]^('^)'['-^('-^ ."'')]' 

en  divisant  ces  deux  équations  Tune  par  Tautre,  on  obtient 

.-?-(.^;f<')'-l(>  +  f*0 

{X)=--{P)  — °,- 


On  voit  que  la  double  pesée  fait  disparaître  Terreur  qui  pro- 
vient de  l'inégalilé  des  deux  bras  de  levier  /'  et  /,  mais  qu'elle 
nécessite  une  correction  nouvelle,  par  suite  de  la  variation  des 
poids  apparents  de  la  lare,  du  corps  et  des  poids. 

Si  les  conditions  d'humidité  et  de  température  de  Tatmo- 
sphèrc  ne  chan^^cnt  pas  sensiblement  (  *  )  dans  l'intervalle  des 
deux  pesées,  ce  qui  est  généralement  vrai,  t  est  égal  à  ^'  elû 
à  a'.  L'écjuation  précédente  se  réduit  à 

(X)=--(P)- 


a 


Toutes  les  fois  que  d  sera  approximativement  égal  à  rf',  c'est- 
à-dire  que  la  densité  du  corps  sera  sensiblement  égale  à  celle 


(')  On  se  souvient  que  les  pesées  se  font  d'ordinaire  dans  l'air  sec;  de  U 
chaux  vive  ou  du  chlorure  de  calcium  fondu  sont  déposes  à  cet  effet  dans  la 
cage  de  la  balance. 
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du  poids  marqué 

(X)-(P); 

dans  ce  cas,  le  poids  vrai  du  corps  sera  sensiblement  égal  à  la 
marque  du  poids  (P),  el  il  n  y  aura  aucune  correction  à  faire. 
Hais,  lorsque  d  différera  beaucoup  de  d\  il  faut  calculer  (X) 
par  la  formule  précédente  ou  par  la  suivante,  dans  laquelle  on 
néglige  la  variation  de  la  perte  éprouvée  par  le  poids  marqué  : 

(X)-{P)-    '-" 


POIDS  DE  L'EAU.  —  A  4*>  i"  d'eau  pèse  i'*";  par  conséquent, 
à  cette  température,  le  poids  d'une  quantité  donnée  d'eau 
s'exprime  en  grammes  par  le  même  nombre  que  son  volume 
en  centimètres  cubes, 

A  f",  le  volume  devient  ^v  =  i^»  (  i  -i-  A? ),  et  l'on  a 

(p)=  "' 


n-Af' 

on  prendra  pour  valeurs  de  n-  A^  les  nombres  inscrits  dans  la 
dernière  colonne  du  tableau  de  la  page  60. 

Toutes  les  fois  qu'on  plongera  dans  l'eau  un  corps  dont  le 
poids,  la  densité,  le  volume  à  zéro  cl  le  coefficient  de  dilatation 
seront  (P),  rf,  v,  k,  il  perdra  un  poids  égal  à  celui  de  l'eau 
déplacée  et  deviendra 

Ces  formules  nous  serviront  pour  la  mesure  des  densités  el 
pour  les  jaugeages. 

MESURE  DES  DENSITÉS. 

On  définit  en  général  densité  d'un  corps  le  rapport  de  son 
poids  à  celui  d'un  égal  volume  d'eau  pris  à  4°  (*)•  Si  donc  (^ 
est  le  volume  du  corps  à  zéro,  il  devient  v(i-{-  kt)  à  t*y  et  le 

(*)  roir,  t.  I*',  les  définitions  de  la  densité  et  du  poids  spécifique. 
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poids  d'un  égal  volume  d'eau  à  4**  est  ^'(i  -h/r^).  On  a  donc 

*  -  ir(TTÂ7)' 

On  voit  que  la  densité  d'un  corps  change  avec  sa  température; 
à  zéro  elle  est 


et  l'on  a  en  général 


d 


dt^ 


\-^kt 


Fig.  42. 


On  connaîtra  la  densité  dt  quand  on  aura  mesuré  d  et  k\  cl, 
comme  nous  avons  déterminé  le  coefficient  /r,  il  suffit  de  trou- 
ver la  densité  d  à  zéro.  En  général,  quand  nous  parlerons 
de  densité  à  l'avenir,  ce  sera  toujours  cette  densité  d  que  nous 
voudrons  désigner  et  que  nous  allons  mesurer. 

DEHSITÉ  des  soldes.  —  I.  Par  la  balance  hydrostatique.  - 

On  suspend  par  un  fil  très-délié  au  pla- 
teau d'une  balance  le  corps  dont  on  veut 
mesurer  la  densité  d  [fig.  4^),  et  alors 
1°  on  l'équilibre  avec  de  la  grenaille; 
2"  on  le  remplace  par  des  poids  mar- 
qués (P);  3°  on  le  plonge  dans  l'eau  el 
l'on  ajoute  dans  le  plateau  qui  le  porte 
des  poids  (P')  pour  rétablir  l'équilibre. 
La  tare,  pouvant  être  considérée  comme 
invariable,  fait  équilibre  à  un  effort  con- 
stant cj,  appliqué  au  couteau  qui  sup- 
porte le  second  plateau.  Cet  effort  ©esl 
égal  dans  les  trois  opérations  : 

1°  Au  poids  apparent  i^d  —  v [\ -\- kt]a 
du  corps 

TT  —  rrf  —  (^  (  I  -4-  ht)  a  ; 

"-^^^~'  ~^--  — ~^~  ^o  }^  la  valeur  dans  l'air  du  poids  mar- 

qué qui  remplace  le  corps 

7r==(P)(.-ff); 
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3»  Au  poids  vrai  ud  du  corps,  diminué  du  poids  vrai  d'un 
pi  volume  d'eau  -^ — -,— -^  et  augmenté  du  poids  apparent 
ldiUonnel(P')(i-(7), 


T:  =  çd—    .— •  -4- (P')  (i  — (t). 


)n  tire  de  ces  trois  équations 

i^d -i^(i- ht)  a  =  [P)[i-(T), 


et  enfin 


d  = 


-i;(ifrO«-(P')(ï-<x), 


(P)  j^kt      (P)_(F) 

Ton  -r—x-  -  —7b/   —  (»  -^  frO  û. 


(F)  l-r-Ar  (F) 

OU  bien,  en  négligeant  les  quantités  du  second  ordre, 

c?=  fpTj  (>  +  W-  A,) jp,.— ^  a. 

Il  faut  avoir  soin  de  n'employer  à  l'immersion  que  de  Feau 
distillée,  et  prendre  un  fil  de  suspension  assez  délié  pour  qu'on 
puisse  négliger  le  poids  du  liquide  qu'il  déplace,  et  assez  régu- 
lier pour  que  l'action  capillaire  qu'il  exerce  sur  le  liquide  soit 
constante. 

n.  Procédé  du  Jldcon.  —  On  souffle  à  la  lampe  d'émaîlleur  un 
petit  flacon  à  parois  minces,  à  goulot  large,  qui  se  ferme  au 
moyen  d'un  bouchon  creux  rodé  à  Témeri,  et  qui 
se  continue  par  un  prolongement  tubulaire  très- 
fin  [fig-^^]  sur  lequel  est  tracé  un  trait  de  re- 
père. On  commence  par  remplir  le  flacon  d'eau 
à  zéro  jusqu'au  trait  de  repère.  Pour  cela  on 
plonge  le  flacon  dans  un  vase  plein  d'eau  distil- 
lée, et  on  le  bouche  sous  l'eau  ;  on  le  porte  en- 
suite dans  la  glace,  et,  quand  il  en  a  pris  la  tem- 
pérature, on  enlève  la  quantité  d'eau  excédante 
jusqu'au  trait  de  repère,  à  l'aide  d'un  tortillon  de 
papier  Joseph.  On  retire  alors  le  flacon,  on  l'es- 
suie, et,  quand  il  est  revenu  à  la  température  ordinaire,  on  le 


Fig.  43. 
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porte  sur  la  balance  et  Ton  place  à  côté  de  lui  le  corps  dont  oo 
veut  trouver  la  densité;  puis  on  lare  avec  de  la  grenaille,  tolc 
tare  i:  fait  équilibre  au  poids  apparent  F  du  flacon  et  de  Feaa 
qu'il  contient,  augmenté  du  poids  apparent  vd — i^[i-hki]i 
du  corps, 

1**  On  remplace  le  corps  par  des  poids  marqués  (P)  dontb 
valeur  apparente  est  (P)  (i  —  o-), 

7:-F-^:P)(i-<T). 

3**  On  plonge  le  corps  dans  le  flacon  (^îg^.  4^)>  on  remplit 
celui-ci  d*eau  et  on  le  porte  sur  la  platine  de  la  machine 
pneumatique  ;  il  sufllt  de  quelques  coups  de  piston  pour  détt-  . 
cher  les  bulles  d'air  adhérentes  au  corps  solide  immergé.  On 
achève  ensuite  le  remplissage  à  zéro  comme  nous  Tavons  ex- 
pliqué ci-dessus.  Le  corps  occupe  à  zéro  le  volume  v  et  prend 

la  place  d'un  poids  d'eau ^-^  -^o  étant  la  dilatation  de  Tu- 

nité  de  volume  d'eau  mesurée  à  4°,  de  4**  à  zéro.  Le  volume  d*air 
déplacé  par  le  flacon  est  d'ailleurs  demeuré  invariable,  cl, 
pour  rétablir  l'équilibre,  il  a  fallu  ajouter  un  poids  appareol 
(P')  [i  —  0-).  La  tare  fait  équilibre  à  ce  nouveau  système, 

ïD^F'-i'd -  (P'Wi_o.\ 

Il  reste  à  éliminer  gj  —  F  et  (  P)  entre  ces  trois  équations.  On 

obtient 

{?'       I  (P]_[P')^ 

ou,  avec  une  approximation  suflîsante, 


fP-  ,         .    ,       (Pî- fP' 


e/:^-j-;,-Ao; 


(1^'i^  "'  in 


a. 


IIL  Procédé  de  raréomètre,  —  Dans  le  troisième  procédé, 
une  balance  est  inutile  ;  on  la  remplace  par  l'aréomètre  de  Ni' 
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lolson  (')  qui  n'esl,  à  proprement  parler,  qu'une  balance 
isez  précise.  C'est  un  vase  creux  et  léger  B  [fig.  44],  de  cuivre 
1  de  fer-blanc  verni  ;  il  est  surmonté 
ir  une  lige  méiatliqae  fine,  terminée 
ir  un  bassin  D  qui  a  la  forme  et  l'u- 
ige  d'un  plateau  de  balance,  et  enfin 
sté  par  un  poids  C  qui  le  tient  en 
luilibre  verticalement  dans  l'eau  et 
ir  lequel  on  voit  un  second  bassin  ho- 
Eontal  qui  pourra  recevoir  des  corps 
âanis.  Placé  sur  l'eau,  cet  appareil 
onge  partiellement,  et  s'enfonce  pro- 
essivemenl  quand  on  le  charge  de 
4ds  graduellement  croissants.  Pour 
■  poids  a,  il  aflleurejusqu'àun  trait  A 
arqué  sur  la  tige;  ce  poids,  qui  est 
peu  près  constant,  et  ce  trait  A  se 
>mment  poids  et  point  d'afjleure- 
ent. 

Voyons  maintenant  comment  cet 
ppareil  pourra  nous  donner  la  densité 
'un  corps  de  poids  P.  Nous  plaçons 
elui-ci  dans  la  coupe  supérieure  et 

lous  ajoutons  ce  qu'il  faut  de  poids  notés  p  pour  amener  l'af- 
leurement  en  A  :  à  ce  moment  la  charge  totale  est  P  +/»,  elle 
H  égale  au  poids  d'affleurement  a;  on  a  donc 


Sans  rien  changer  à  l'appareil,  on  enlève  le  corps  qui  était  sur 
Il  coupe,  et  on  le  place  dans  le  liquide  sur  le  bassin  C;  il 
ptfd  un  poids  P*  qui  est  celui  d'un  égal  volume  d'eau,  ce  qui 
(•il  remonter  l'aréomètre;  on  ajoute  des  poids  en  D  jusqu'à 
reproduire  l'aflleurement,  et  ces  poids  sont  égaux  à  P*.  La 


(')BiOioi.»OB  (William),  A  deserlptian  of  a  nav  inilrameat  for  neaturing 
'^ijwific  grarilj-  of  bojies,  178JJ  Slimoires  de  la  Société  de  Manckeiter, 
■  ".  p.  386. 


i4o  THERMOMÉTRIE.  -  DILATATIONS, 

densité  d  se  calcule  par  la  formule 

**  —     p/ 

Quand  la  tige  est  très-mince,  les  moindres  variations  de 
poids  suffisent  pour  augmenter  ou  diminuer  beaucoup  la  bto- 
leur  de  raffleurement  ;  aussi  l'appareil  de  Nicholson  est-il  une 
balance  fort  sensible,  dont  on  pourrait  tirer  un  bon  parti  si  elle 
n'était  soumise  à  des  causes  de  perturbation  inévitables,  et  en 
particulier  à  des  actions  capillaires  (*),  qui  se  produisent  te 
long  de  la  tige  et  de  la  pointe  conique  du  corps  B  et  contre  les 
parois  du  vase  :  c'est  un  instrument  qui  donne  rapidement  h 
densité  approximative  d'un  corps,  ce  n'est  pas  un  appareil  de 
précision. 

Il  serait  donc  tout  à  fait  illusoire  de  corriger  de  Teffet  des 
dilatations  les  résultats  fournis  par  cet  aréomètre. 

DEHSITË  des  uauiBES.  —  I.  Par  la  balance  hydrostatique.  — 
i^  On  suspend  à  l'un  des  plateaux  d'une  balance  un  corps 
quelconque  inattaquable  par  l'eau  et  par  le  liquide,  dont  la 
densité  est  d  et  le  volume  ^  (i  -h  ht).  On  a  l'équilibre  par  une 

tare  7:. 

7:  —  ç'rf—  r(i  -T-  kt)a, 

a°  On  plonge  le  corps  dans  l'eau  et  l'on  compense  la  perte 
de  poids  qu'il  éprouve  par  un  poids  additionnel  (P)  dont  la 
valeur  dans  l'air  est  (P)  (  i   -  c). 

T.^--vd--v- ■-    -^(P)(i-(t). 

3"  On  plonge  le  corps  dans  le  liquide  dont  on  veut  trouver 
la  densité  x  et  dont  la  dilatation  est  AV  ;  on  ajoute  un  poids 


(')  Quand  le  plutcnu  est  charge  de  façon  que  raréomèlre  aflicure  un  p«t 
au-dessous  de  la  pointe  du  c<^ne,  et  qu'on  ajoute  un  petit  excédant  de  poids 
pour  produire  raiHcu rement  exact,  Tappareil  enfonce  subitement  et  poturût 
se  trouver  submergé  si  l'on  n'enlevait  un  poids  supérieur  à  celui  que  l'on 
vient  d'ajouter.  Cet  effet  est  dû  à  l'augmentation  de  l'attraction  capilldR» 
exercée  par  le  liquide  sur  le  cercle  de  contact  de  plus  en  plus  étroit  qui  W 
respond  à  raffleurement,  quand  on  passe  du  cùne  à  la  tige. 
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additionnel  (F)  pour  achever  l'équilibre,  el  Ton  a 

I  -4-  Ai  ^     '  ^  '  ' 

et,  en  combinant  ces  trois  équations. 


d'où 


^-  (P)  I+A,^"     (P)     ^'^^'1 


et  approximativement 

La  méthode  de  Hàllstrôm  pour  la  détermination  de  la  tem- 
pérature du  maximum  de  densité  de  Teau  (voir  p.  5i)  est  un 
bel  exemple  de  remploi  de  la  méthode  de  la  balance  hydrosta- 
tique pour  la  mesure  de  la  densité  des  liquides. 

II.  Procédé  du  flacon,  —  Cette  méthode  est  la  meilleure  de 
celles  que  Ton  connaît;  elle  offre  Tavaniage  de  n'exiger  qu'une 
petite  portion  du  liquide  que  l'on  étudie.  On  doit  opérer  de  la 
manière  suivante,  comme  l'a  fait  M.  Regnault  (  *  ). 

Le  flacon  est  formé  par  un  tube  mince  de  verre,  prolongé 
par  un  conduit  étroit  et  terminé  par  un  goulot  large  que  l'on 
fenne  avec  un  bouchon  rodé  (fig.  4^).  On  remplit  cet  appareil 
jusqu'au  repère  (*),  puis  on  le  plonge  dans  la  glace  fondante 
el,  sans  le  laisser  se  réchauffer,  on  enlève,  avec  un  tortillon  de 
papier  Joseph,  tout  le  liquide  qui  dépasse  un  irait  marqué  sur 
la  lige.  De  cette  manière,  on  introduit  toujours  dans  le  flacon 
un  même  volume  ç^  de  liquide  à  zéro  et  dont  le  poids  est  çx  si 


(*)  REGNArLT,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  IX,  p.  33o. 

[*)  On  remplit  ce  flacon  à  l'aide  d'un  entonnoir  capillaire  qui  traverse  la 
PU'tie  effilée;  Tair  contenu  dans  le  flacon  s'échappe  par  l'espace  annulaire  ex- 
^Heur.  De  même,  on  vide  le  flacon  par  un  siphon  capillaire;  l'air  s'introduit 
i^  le  siphon,  le  liquide  s'échappe  par  l'espace  annulaire. 


i4a 
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la  densité  est  x,  ou  bien v-  si  ce  liquide  est  de  l'eau.  On 

fait  les  pesées  comme  précédemment,  et,  en  négligeant  les 
variations  que  la  perle  de  poids  du  liquide  éprouve  dans  Fair 

en  se  réchauffant  pendant  les  pe> 
sées,  on  trouve  les  équations  sui- 
vantes : 


Fig.  45. 


7r=:F-h 


—  va^ 


I  -+-  Ao 

TT  =  F -h  t'a;  —  t'a -^  ( F)  (i  —  j), 
7r=:F^-(P)(i-(7); 


on  en  tire 

^-   (P)    1-4-A0 


(P) 


ou 

(P)-(P'),  A^^(P') 


Quand  on  veut  déterminer  h 
densité  d'un  liquide  aisément  dé- 
composable,  et  qu'il  est  nécessaire 
d'opérer  très-rapidement,  on  ne  peut  s'astreindre  à  exécuter 
toutes  les  manipulations  précédentes;  on  prend  alors  un  flacon 
à  goulot  moyennement  large,  dont  le  col  porte  un  trait  de  re- 
père. On  remplit  le  flacon  jusqu'à  ce  trait  et  on  le  ferme  avec 
un  bouchon  à  l'émeri.  Dans  ce  cas  on  ne  refroidit  pas  à  zéro, 
et  les  équalions  qui  donnent  la  densité  x  sont  un  peu  plus 
compliquées  que  les  précédentes.  On  a,  en  désignant  par  A* 
la  dilatation  de  Funiié  de  volume  d'eau  de  4"  à  /**,  par  A'^  celle 
de  l'unité  de  volume  du  liquide  de  zéro  à  /",  par  k  le  coefficienl 
de  dilatation  cubique  du  verre. 


TT 


I  -t-  \t 


v[\-\-kt)a. 


r  =  F  +  ^-tfi-x-  «'(•  ■+  kt)a  -h  (F)  (i  -  a], 

7r  =  F  +  (P)(i-(T); 
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d'où  Ton  tire 

et  enfin 

(Pl-fP')  i  +  A;       fP')     , 

ou,  au  degré  d'approximaiion  suffisant, 


,=  (A=(^(.-HAJ-A.)-.^'l«. 


(P) 


(*•) 


Il  faul  donc,  pour  effectuer  la  correction,  connaître  au 
moins  d'une  manière  approximative  la  dilatation  A'^  du  liquide 
que  Ton  étudie. 

m.  Procédé  de  l'aréomètre,—  L'aréomètre  de  Fahrenheit  (') 
[fis-  4^)  est  tout  semblable  à  celui  de  Nicholson;  on  le  fait 
ordinairement  en  verre.  On  le 
pèse  d'abord  dans  une  balance  : 
il  a  un  poids  A  ;  on  le  plonge 
ensuite  dans  le  liquide,  et  Ton 
y  ajoute  un  poids/?  pour  repro- 
duire Taffieurement;  alors  Tap- 
pareil  pèse  A  -h/?,  et,  puisqu'il 
est  en  équilibre,  ce  poids  est 
celui  du  liquide  déplacé. 

En  répétant  la  même  expé- 
rience avec  l'eau,  il  faut  un 
poids  additionnel  p';  A  4-/?'  est 
le  poids  d'un  volume  d'eau  égal 
à  celui  de  l'aréomètre,  et  l'on  a 


d  = 


P' 


Cet  aréomètre  n'est  pas  un  appareil  assez  précis  pour  qu'il 


1')  Fah&ei^heit,  Phiiosophical  Transactions,  t.  XXXHI,  p.  i/jO. 
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y  ait  intérêt  à  efTeciuer  les  corrections  relatives  à  la 

IV.  On  peut  employer  une  quatrième  méthode  qui  est  ei- 
trèmement  simple  et  commode,  et  qui  n'exige  aucune  pesée: 
elle  est  fondée  sur  le  principe  des  vases  communiquants.  Den 
tubes  allongés  verticaux  CE,  DF  (fig.  47),  fixés  sur  une  méott 


planche  divisée,  descendent  verticalement,  se  recourbent  ver? 
le  bas  en  deux  branches  ascendantes  plus  courtes,  qui  se  réu- 
nissent en  A.  On  verse  dans  l'un  de  l'eau  pure  et  dans  l'autre 
le  liquide  qu'on  veut  lui  comparer;  on  obtient  ainsi  deux  co- 
lonnes liquides  séparées  l'une  de  l'autre  par  un  espace  plein 
d'air  comprimé  en  A;  cl,  si  l'on  fait  en  sorte  que  les  deuï 
niveaux  dans  cet  espace  soient  les  mêmes  des  deux  côtés,  les 
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ars  des  liquides  au-dessus  de  ces  points  dans  les  grandes 
hes  sont  en  raison  Inverse  des  densités,  on  a 

I  ^  a' 

dispositif  de  l'appareil  peut  être  différent  {/ig.  48]  ;  les 

Fie.  48 


tubes  plongent  séparément  par  leur  base  dans  des  godets 
B  que  l'on  remplit  des  deux  liquides;  ils  sont  réunis  par 
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le  haut  et  mis  en  rapport  avec  une  petite  pompe  aspirai 
Au  moment  où  Ton  fait  le  vide,  les  deux  niveaux  s' 
luâqu'en  £  et  en  F;  et,  s'ils  sont  les  mêmes  dans  les 
les  hauteurs  EA  et  FB  sont  encore  en  raison  inverse  d< 
sites. 

La  méthode  employée  par  Dulong  et  Petit  pour  ob 
dilatation  absolue  du  mercure  est  encore  une  variant 
procédé. 


^Sl 


ABÉOMÈTBES  A  POIDS  GOHSTAHT  («).  —  Les  aréomètres  < 
Fig.  49.  renheit  et  de  Nicholson  sont  disposés  de  ma 
s'enfoncer  toujours  d'une  même  quantité  d 
liquides  :  ce  sont  des  appareils  à  volume  ce 
On  les  charge  d'ailleurs  de  poids  différents  p< 
tenir  le  même  affleurement  dans  les  divers  li( 
ils  sont  donc  à  poids  variable.  On  a  construite 
aréomètres  avec  des  conditions  inverses,  à 
variable  et  à  poids  constant.  Ce  sont  des  tu 
verre  [fig.  49)  lestés  dans  le  bas  par  du  plomi 
mercure,  renflés  en  M  au-dessus  du  contre-p 
terminés  par  une  tige  cylindrique  AB  dont 
mètre  extérieur  est  aussi  régulier  que  possibl( 
tige  est  creuse  et  porte,  sur  une  bande  de 
collée  à  l'intérieur,  la  graduation  de  l'appareil 
gcs  dans  différents  liquides,  ces  instruments 
rentà  des  hauteurs  inégales;  ils  peuvent  cons< 
ment  servir  à  des  usages  multiples  que  nous 
faire  connaître. 

VOLUMÈTBES.  —  Ils  peuvent  servir  à  mesurer  les  densi 
liquides.  Plongeons  l'un  d'eux  dans  l'alcool,  par  exei 
perd  tout  son  poids  P,  puisqu'il  flotte,  et  c'est  le  poids 
lume  ^  de  l'alcool  qu'il  déplace  ;  pIong;é  dans  l'eau,  c'est 
le  même  poids  P  qu'il  perd,  mais  c'est  un  autre  vol 


(")  On  attribue  d'ordinaire  Tinvention  de  cette  sorte  d'aréomètr€ 
thie,  qui  rivait  au  iv*  siècle.  II  semble  toutefois  que  des  appareils  de 
aient  déjà  été  employés  par  Archimède. 
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qu'il  déplace.  Comme  les  densités  sont  en  raison  inverse  des 
volumes  occupés  par  un  même  poids,  on  a 

a=:  — • 

La  seule  chose  qu*il  y  ail  à  faire  pour  graduer  Tinstrumenl  sera 
donc  de  mesurer  et  de  marquer  sur  la  lige  le  volume  compris 
enlre  chaque  poinl  el  la  base  de  Taréomèlre. 

Pour  avoir  ces  volumes  aisément  et  sûrement,  il  suffit  de 
donner  à  l'appareil  une  forme  géométrique  simple;  c'est  dans 
ce  but  que  Gay-Lussac  (  *  )  prit  un  tube  de  verre  sans  renfle- 
raenl,  choisi  parmi  les  plus  cylindriques  [fig.  5o).  Il  le  fermait 
en  A  et  traçait  sur  la  surface,  à  partir  de  la  base,  des  divisions 
équidlstanles  qui  sont  proportionnelles  aux 
volumes;  il  y  versait  ensuite  la  quantité  de  ^'c-^o- 


Fig.  5 1 . 
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mercure  nécessaire  pour  le  faire  enfoncer  dans 
l'eau  jusqu'au  poinl  100  el  fermait  le  sommet  à 
la  lampe.  Supposons  que  Tinstrument  affleure 
dans  un  liquidera  la  division  75,  la  densité  sera 

1 00  1 00 

■j-j»  et  en  général Tel  qu'il  est  figuré 

ci-contre,  l'appareil  ne  peut  mesurer  que  les 
densités  plus  grandes  que  celle  de  l'eau;  mais, 
^n  plaçant  le  point  100  un  peu  plus  bas  el  en 
prolongeant  la  division  au-dessus,  il  pourra 
être  employé  pour  les  liquides  moins  denses 
flue  l'eau.  On  voit  que  l'appareil  ne  mesure 
pas  directement  les  densités,  mais  les  volumes 
^e  même  poids;  il  se  nomme  volumètre  pour 
celle  raison.  Mais  il  est  très-facile  de  faire  à 
l'avance  le  calcul  de  la  densité  correspondant 
^  chaque  affleurement  et  d'en  inscrire  la  valeur 
a  côté  de  chaque  division. 

Bien  que  la  forme  des  aréomètres  soit  généralement  plus 
compliquée,  on  peut  les  graduer  tous  comme  le  volumètre  pré- 
cédent; seulement  le  renflement  qu'ils  portent,  et  qui  est  des- 


1 


»     ('  )  Voir  Traité  de  Pf^sique  de  Biot,  t.  !•'. 
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Une  à  les  rendre  moins  longs,  rend  ropération  plus  difficile. 
Voici  comment  on  peut  opérer.  On  leste  Tinstrument  avec  un 
contre-poids  provisoire  qui  le  fait  affleurer  dans  Teau  au  bas 
de  la  tige  et  lui  donne  un  poids  total/?.  On  y  ajoute  ensuite 
des  quantités  /?,  ip  de  mercure,  ce  qui  double  ou  triple  le 
poids,  et  aussi  les  volumes  plongés  dans  Teau.  Ainsi  les  trois 
affleuremenls  successifs  correspondent  à  des  volumes  i,  a,  3. 
On  y  marquera  les  divisions  5o,  loo,  i5o  [jig.  5i);  on  di\isen 
les  intervalles  qui  les  séparent  en  5o  parties  égales,  et  enfin  on 
donnera  à  Tappareil  un  poids  définitif  ip.  Il  s'arrêtera  au 
point  loo  dans  Teau,  et  on  l'emploiera  comme  le  volumètre 
précédent. 

ARÉOMÉTBES  DE  BAUME  (').  —  L'aréomètre  ayant  cette  propriété 
d'enfoncer  plus  ou  moins  dans  les  liquides  différents  est  émi- 
nemment propre  à  donnerdes  indications  sur  leur  composition. 
Les  acides  à  divers  degrés  de  concentration,  les  sirops  plus  ou 
moins  chargés,  les  alcools  plus  ou  moins  mêlés  d'eau  peuvent 
être  étudiés  par  ce  procédé.  Baume  gradua  d'une  manière  uni- 
forme un  appareil  général  marquant  zéro  dans*  l'eau  et  i5  dans 
un  liquide  composé  de  i')  parties  de  sel  et  85  d'eau.  La  division 
était  ensuite  prolongée  au  delà.  Cet  appareil  marque  0^"*  dans 
Tacide  sulfuriquer  monoiiydralé,  36  dans  l'acide  azotique,  etc. 
Quand  il  faut  comparer  des  substances  moins  denses  que  l'eau, 
on    fait   inversement  la  graduation  :  on    marque   zéro  dans 
une  dissolution  ^à-^^-^  de  sel  marin  et  lo  dans  l'eau,  puis  on 
prolonge  la  division  en  remontant;  c'est  le  pèse-liqueur  qui 
indique  36  dans  l'alcool  du  commerce.  On  voit  que  l'usage  de 
cet  instrument  est  général;  aussi  est-il    très-répandu.    Mal- 
heureusement les  indications  qu'il  fournit  sont  purement  con- 
ventioiHielles  et  ne  rappellent  rien  ni  de  la  densité  ni  de  la 
composition  des  liquides  qui  lui  sont  soumis. 

ALCOOMÈTRE  GEHTÉSWAL.    -  Gay-Lussac  (<)  a  fait  de  l'aréo- 


(*)  Raumé,  Avant -coureur,  i;68,  n***  l\^^  5o,  5i,  Sa,  cl  i/Gg,  n"  a;  tw/V  tow 
Éléments  de  Pharmacie  de  Baume. 

(•)  Gat-Lc88AC,  voir  Instruction  pour  V usage  de  l'alcoomètre  centésinud; 
Paris,  i8a4. 


MESURE  DES  POIDS,  DES  DENSITÉS  ET  DES  VOLUMES.     149 

lèlre  une  application  plus  rationnelle  :  il  Ta  gradué  de  manière 
indiquer  d*une  manière  précise  les  proportions  d'eau  et  d'al- 
ool  absolu  que  renferment  les  mélanges  du  commerce,  et  a 
ionné  à  son  instrument  le  nom  ^'alcoomètre  centésimal. 

On  prépare  divers  mélanges  en  mettant  dans  des  vases  gra- 
dués 0,10;  0,^0;  o,3o,  ...,  1,00  d'alcool  absolu,  puis  on  achève 
de  les  remplir  avec  de  Feau'  distillée,  ce  qui  fait  un  volume 
lolal  égal  à  I .  On  plonge  d'abord  Taréomètre  dans  Talcooi  ab- 
solu, on  le  leste  de  façon  qu'il  s'y  enfonce  en  totalité  et  l'on 
marque  100  au  point  d'affleurement.  On  le  plonge  ensuite  suc- 
cessivement dans  les  divers  mélanges,  et  sur  les  aflleuremenls 
successifs  on  marque  la  proportion  d'alcool  en  volumes  que 
les  dissolutions  contiennent,  c'est-à-dire  10,  20,  3o,  ....  Les 
divisions  que  l'on  obtient  de  cette  manière  ne  sont  pas  égales; 
mais,  comme  leurs  différences  ne  sont  pas  fort  grandes,  on  les 
subdivise  en  10  parties  équidîstantes,  et  l'on  admet  que  le 
volume  d'alcool  d'une  solution  est  exprimé  en  centièmes  par 
le  numéro  d*ordre  du  trait  affleurant.  Ainsi,  quand  il  est  ^^5,  la 
liqueur  contient  -nnr  de  son  poids  d'alcool. 

Touies  ces  déterminations  ont  été  faites  à  i5  degrés;  mais 
h  question  se  complique  quand  la  température  varie,  car  les 
densités  changent  et  changent  inégalement  pour  les  différents 
"mélanges.  La  graduation,  qui  était  exacte  à  i5®,  cesse  de  l'être 
î  d'autres  températures.  Alors  Gay-Lussac  a  étudié  les  varia- 
lions  de  l'appareil,  les  a  réduites  en  Tables,  et,  quand  on  veut 
•voir l'analyse  exacte  d'un  mélange  alcoolique,  on  prend:  i*»  la 
température,  2®  le  point  d'affleurement,  et  l'on  cherche  dans 
un  barème  calculé  la  proportion  d'alcool.  C'est  sur  ces  indi- 
cations que  l'on  perçoit  les  droits  de  douane  proportionnelle- 
ment à  Talcool  contenu  dans  le  liquide. 

L^n  alcoomètre  étant  difflcile  à  graduer,  on  a  établi  d'abord 
'jn  étalon  auquel  se  rapportent  tous  les  autres.  Soit  AB  cet 
étalon  [fig,  5^).  Si  l'on  construit  un  appareil  plus  petit,  et 
flue  A'  et  B'  soient  les  affleurements  dans  l'eau  et  dans  l'alcool 
déterminés  directement,  les  divisions  intermédiaires  devront 
Partager  proportionnellement  AB  et  A'B'. 

On  construit  sur  un  carton  la  figure  ABO,  dont  la  base  repré- 
sente l'alcoomètre  étalon,  et  l'on  place  en  A'B',  parallèlement  à 
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AB,  une  feuille  de  papier  sur  laquelle  sont  tracées  les  divisions 
extrêmes  A'B';  on  marque  les  divisions  intermédiaires  aux 
points  d'intersection  des  secondes  avec  A'B':  il  ne  reste  qu'à 

Fîg.  52. 
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rouler  la  feuille  de  papier  A'B',  à  l'introduire  dans  la  tige  creuse 
de  l'aréomètre,  et  à  la  fixer  à  la  cire,  de  façon  que  ses  extré- 
mités soient  en  regard  des  points  d'afineurement  déjà  marqués 
sur  la  tige. 

IIESUBE  DE  LA  CAPACITÉ  D'UN  VASE.  ~  On  a  vu,  en  s'occupant 
des  dilatations,  combien  il  est  important  de  connaître  exacte- 
ment la  capacité  d'un  vase.  Celle  question  se  présente  à  chaque 
pas  dans  la  Physique,  et  Ton  ne  peut  la  résoudre  avec  préci- 
sion qu'en  y  introduisant  les  mêmes  corrections  que  dansli 
mesure  des  densités. 

On  pèse  le  vase  plein  d'eau  à  t"  et  l'on  a,  comme  précédem- 
ment, en  désignant  la  tare  par  tt, 

t:  —  F  4-  -^ : — ■  —  i^  ii-h  kt]  a. 


On.  vide  le  vase  et,  le  remettant  dans  la  balance,  on  y  ajoute, 
pour  rétablir  l'équilibre,  un  poids  apparent  (P)  (i  —  c), 

Trrz^F-h  lP)(l-<7). 

En  retranchant  ces  équations,  on  obtient,  pour  détermineras 
la  relation 
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Cette  méthode  atteint  une  précision  très-grande  quand  la 
capacité  que  Ton  veut  mesurer  est  considérable  ;  si,  par  exemple, 
elle  est  égale  à  i"*  et  que  la  balance  soit  sensible  à  i"«',  Ter- 
reur ne  dépasse  pas.  le  volume  de  i"«'  d'eau,  c'est-à-dire  i""*, 
et  n'atteint  que  la  toooovo  partie  de  la  capacité  totale. Cette  erreur 
serait  relativement  très-grande  s'il  s'agissait  de  jauger  un  tube 
capillaire  dont  le  volume  total  fût  comparable  à  i*"'.  Mais  on 
augmente  la  sensibilité  de  la  méthode  en  jaugeant  avec  du 
mercure;  l'équation  précédente  devient,  dans  ce  cas, 

D  et  Ai  représentant  la  densité  et  la  dilatation  du  mercure.  Si 
le  tube  a  été  rempli  à  zéro,  on  a  plus  simplement 

^(D-a)  =  (P)(.-a). 

Dans  la  plupart  des  cas,  on  pourra  négliger  a,  qui  est  beaucoup 
plus  petit  que  D,  puisqu'il  est  égal  à  0,001293.  Si  l'on  veut  se 
rendre  compte  de  la  précision  des  mesures  que  l'on  exécute 
ainsi,  il  suffit  de  remarquer  que,  la  balance  étant  sensible  à 
I  milligramme,  elle  apprécie  un  volume  de  mercure  pesant 
1  milligramme,  et  qui  est  jâT^jy  ou  o""«,o7. 

Densité  des  principaux  corps  simples  à  l'état  solide  (  *  ). 

....  i  fondu 2 ,  5o 

Âlamimum.. .  <  ,     .  .  ' 

{  lammé 2,67 

Antimoine 6 ,702  à    6 ,86 

Argent io>47    à  10,54  . 

Arsenic  sublimé 5 ,75 

„.       ^,  \  fondu 9,8 

Bismuth \  ^       ....  ^'  . 

\  travaillé 9,75 

Bore  cristallisé 2 ,08 

^  ,    .  i  fondu 8 ,60 

<^«^'™"-  haminé 8,69 


(')  Tableau     dresié   d'après    les   nombres   du   Dictionnaire  de  Chimie  de 
M.  WurU. 
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Densité  des  principaux  corps  simples  à  l^état  solide  (suite). 


Carbone 


Chrome 


anthracite 
diamant . . 
graphite. . 
ordinaire, 
cristallisé. 


Cobalt  (fondu). 

p  .  ^  \  déposé  électriquement, 

LiUivre <  1     .  . 

(  lammé 

fondu 


Ëtain, 


Fer. 


laminé . 
fondu . 
forgé. . 


Nickel. 


Or. 


Platine. 


Iode 

Iridium  fondu 

Lithium 

Magnésium 

Manganèse 

Mercure  solide 

fondu . . 

forgé.  . 

fondu . . 

écroui . 

Osmium 

Phosphore 

fondu. . 

martelé. 

Plomb 

Potassium 

Sélénium  cristallisé 

Silicium  graphitoïde 

Sodium 

Soufre  prismatique 

Tellure 

Thallium 

Tungstène 

Uranium 

\  fondu.. 
\  martelé, 
Zirconium  cristallisé.  . . . 


Zinc, 


•  1,3    à    1,8 
2,5    à    3,55 

2,1      à      2,2 

6 

6,8 

8,68 

8,91 
8,95 
7,285 

7,^93 
7,25 

7,4    à    7,9 

4,498 
21  ,i5 

0,59 
1,75 

7,i38  à  7,206 

14,391 
8,279  à  8,38 
8,666  à  8,82 
19,258 
19,367 
21 ,3  à  21 ,4 
1,83 
21  ,i5 
21,7 
1 1 ,352  à  II  ,44^ 
0,865 
4,46  à  4,509 

2,49 
0,97a 
1,98 
6,258 

I I ,862 
18  environ 

18,4 
6,862 

7,2 
4,i5 
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Densité  de  divers  minéraux  (  •  ). 

Ambre i  ,06  à  i ,  1 1 

Béryl 2,67  à  2,71 

Corindon 4 

Quartz 2,65 

Émeraude 2,69  à  2,74 

Idocrase 3,37  à  3,39 

Malachite 3,92  à  4 

Obsidienne 2 ,  36 

Rubis  spinelle 3,55  à  3,6i 

Tourmaline 3 ,04  à  3 ,06 

Topaze 3, 5i  à  3,55 

Albâtre  calcaire 2,69  à  2,78 

»       gypseux 2,6432,90 

Basalte 2,78  à  3, 10 

Granité 2,63  à  2,75 

Gypse 2,17  à  2,20 

Marbres  calcaires 2,65  à  2,74 

Autres  solides. 

Flint-glass • 3,33 

Verre  de  Saint-Gobain 2,49 

Porcelaine  de  Sèvres 2,14 

Bois  de  hêtre o  ,85 

Sapin 0,93 

Peuplier o ,  38 

Liège o  ,24 

Densité  de  quelques  liquides. 

Eau  à  4  degrés : i  ,000 

Acide  cyanhydrique .  0,696 

Aldéhyde o,8o5 

Huile  d'olive o,8i5 

Alcool 0,81 5 


(')  D'après  Damour  (voir  Annuaire  du  Bureau  des  Longitudes,  1877,  p.  391 

M). 
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Densité  de  quelques  liquides  (suite). 

Esprit-de-bois 0,821 

Essence  de  térébenthine o  ,870 

Eau  de  mer 1 ,026 

Acide  nitrique i  ,217 

Sulfure  de  carbone 1 ,293 

Acide  sulfureux • 1 ,491 

Protochlorure  de  phosphore i  ,616 

Mercuramylo i  ,663 

Acide  sulfurique i  ,841 

Bichlorure  d*étain 2,267 

Mercuréthyle 3,069 

Brome 3 ,  187 

Alcool  thallique 3 ,5o 

Mercure i3,5g6 
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CHAPITRE  VIL 


DE  LA   DENSITÉ   DES  GAZ. 


êUiode  de  Biot  et  Arago.  —  Méthode  de  M.  Regnault.  —  La  densité  des 
gaz  est  variable  avec  la  pression  ;  —  avec  la  température.  —  Mesure 
indirecte  de  la  dilatation  des  gaz.  —  Poids  d'un  volume  de  gaz  à  zéro 
et  760"*".  —  Poids  d'un  volume  de  gaz  sec  ou  humide  à  /*  et  à  la  pres- 
sion H.  —  Variation  du  poids  des  gaz  avec  la  latitude  et  l'altitude. 


On  appelle  ordinairement  densité  d^un  gaz  le  rapport  de  son 
oids  à  celui  d'un  égal  volume  d'air  pris  dans  les  mêmes  cir- 
onstances  de  température  et  de  pression. 

Définie  avec  celle  généralité,  la  densité  ne  peut  être  un 
lombre  constant  ;  car,  si  l'on  prend  à  zéro  et  à  760"*"  les  poids 

>  et/?'  d'un  même  volume  de  gaz  et  d'air,  la  densité  sera  —,  ; 

nais,  si  l'on  élève  leur  température  jusqu'à  /°  et  leur 
)ression  jusqu'à  H,  ces  gaz  se  dilateront  et  se  comprimeront 
négalemenl.  Par  suite,  les  volumes  qui  étaient  égaux  cesseront 
le  l'èlre,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  le  rapport  des  poids  de 
volumes  égaux  changera,  et  la  densité  variera  avec  /  et  H. 
^pendant,  comme  la  loi  de  Mariotte  est  sensiblement  vraie 
>our  la  plupart  des  gaz  et  que  leurs  divers  coefficients  de  dila- 
9lion  sont  à  peu  près  égaux,  leur  densité  éprouve  des  variations 
énéralemenl  assez  faibles  pour  qu'on  les  puisse  négliger. 
Néanmoins,  pour  rester  dans  des  termes  plus  exacts,  nous  ne 
apposerons  pas  que  la  densité  d'un  gaz  soit  constante,  et  nous 
^  mesurerons  dans  un  cas  bien  défini,  en  prenant  le  rapport 
es  poids  de  volumes  égaux  de  ce  gaz  et  d'air  à  la  température 
e  zéro  et  sous  la  pression  de  760' 


.mm 


Fig.  53. 
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MÉTHODE  DE  BIOT  ET  ABAGO  (<).  —  Après  cette  déflniUon,  nous 
allons  étudier  les  procédés  qui  ont  été  employés  pour  obtenir 
ces  densités.  Le  premier  travail  précis  fut  exécuté  par  Biot  et 
Arago  :  en  voici  le  principe.  On  prend  un  ballon  de  verre  i 
robinet  dont  la  capacité  est  de  5  ou  6"^  [fig.  53).  On  y  fait 

le  vide  et  on  le  pèse.  Ensuite  on  le  remplit  de 
gaz,  et  l'augmentation  de  poids  est  égale  au 
poids  du  gaz  introduit.  On  répète  la  même 
opération  avec  Tair,  et,  en  divisant  Tun  par 
Tautre  les  poids  du  gaz  et  de  Tair  qui  ont  suc- 
cessivement rempli  la  capacité  du  ballon,  on 
obtient  la  densité.  Cette  méthode  est  celle  du 
flacon.  Rien  n'est  plus  simple  en  principe,  mais 
rien  n'est  plus  compliqué  en  fait,  comme  on  va 
le  voir  par  les  détails  que  nous  allons  donner. 
i"*  Pour  ne  laisser  dans  le  ballon  aucune  trace 
d'îrir  ou  d'humidité,  on  y  fait  le  vide  et  on  le 
remplit  alternativement  plusieurs  fois  de  suite 
avec  le  gaz  sec  dont  on  veut  trouver  la  dénoté; 
puis,  ayant  fait  une  dernière  fois  le  vide  avec 
le  plus  grand  soin,  on  ferme  le  robinet  en  mesurant  au 
même  moment,  par  un  thermomètre  placé  tout  près  du  ballon 
et  par  l'éprouvetle  de  la  machine  pneumatique,  la  température  t 
et  la  pression  h  du  gaz  resté  dans  riniérieur.  Le  poids  de  celte 

quantité  de  gaz  est' 7~  7^""  ^^  l'on  désigne  par  jj  le  poids 

inconnu  du  même  gaz  qui  remplirait  le  même  ballon  à  zéro 
et  à  760°"". 

ti°  On  suspend  le  ballon  ainsi  préparé  au  plateau  d'une  ba- 
lance sensible  et  l'on  trouve  un  poids  apparent  (P')  (i  —  c).!! 
est  évident  que  le  poids  vrai  (P)  du  ballon  est  égal  à  (  P')  (  1  —  ai 

^  -T7-1  et  aug- 

700 


/ 


diminué  du  poids  du  gaz  resté  qui  est 
mente  du  poids  £  de  l'air  déplacé 


at 


h 


l  -r-  at     760 


E. 


(*)  BiOT  et  Arago,  Mémoires  de  VAcudémie  des  Sciences  ;  1806. 
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Pour  calculer  E,  on  note,  au  moment  même  de  la  pesée  :  l'^la 
pression  atmosphérique  H'  ;  ti"  la  température  t'  ;  3*»  la  force 
élastique/'  de  la  vapeur  d'eau.  L'atmosphère  étant  alors  com- 
posée d'air  sec  dont  la  pression  est  H'—/',  et  de  vapeur  dont 
la  tension  est/',  le  poids  perdu  est 

^      r(n-frn  {\{'-lf\ 

i-^oif  760  ' 

y  désigne  le  poids  de  Tair  normal  qui  remplirait  le  ballon  à  zéro 
et  e  la  perte  de  poidà  de  la  matière  du  ballon  ;  nous  la  suppose- 
•  rons  constante,  à  cause  de  sa  faible  valeur. 

En  remplaçant  E  dans  Téquation  précédente,  le  poids  (P) 
du  ballon  vide  et  pesé  dans  le  vide  sera 

S""  On  remet  le  ballon  en  communication  avec  la  source  du 

gaz  qu'on  laisse  entrer  en  ouvrant  le  robinet.  Le  ballon  se 

remplit  à  une  température  t'  et  sous  une  pression  H"  ;  il  con- 

' "'       .  x(ï  -h  ht")  H" 

•\     lient  maintenant  un  poids  total  de  gaz  — -„ — 77— 

,1  r  D         i-hat      760 

^^       4" On  cherche  de  nouveau  le  poids  apparent  (P^)  (1  —  o-)  du 

çÀ     ballon  ;  on  observe  comme  précédemment  la  pression  baro- 

,  4     niélrique  H*',  la  température  t",  la  force  élastique  /'",  et  l'on 

calcule,  comme  on  Ta  fait  tout  à  l'heure,  le  poids  vrai  du 

ballon,  qui  est 

«  ^     ^^  '         iH-ar'         700  i-haT'    760 

^r.    En  retranchant  ces  deux  valeurs  de  (P)  l'une  de  l'autre,  on  a 
.  '    la  relation 

X    I  \  -\-kt  ,       I  -h  ut" 


760  \  I  -(-  «f  i  +  at' 
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On  recommencera  ensuite  la  même  série  d*opérations  en 
remplissant  le  ballon  avec  de  Tair  sec  ;  elles  se  feront  absolu- 
ment de  la  même  manière  et  conduiront  à  la  même  rormule; 
mais  les  diverses  valeurs  des  températures  et  des  plissions  se- 
ront différentes,  et  x  sera  remplacé  par  y^  y  étant  toujours  le 
poids  de  Tair  normal  remplissant  le  ballon  à  zéro.  Nous  aurons 

ht 

0=:[(P7)_(P'.)](,-C7)- 


-f- 


/!•- 


\-\-he. 


^4', 


Ces  deux  équations  permettront  de  trouver  x  et  y^  et  Toi 
obtiendra  la  densité  en  divisant  x  par  r.  H  est  évident  que  fc 
facteur  (i  —  c)  disparaîtra  dans  ce  calcul,  c'est-à-dire  qu'il  n'y 
aura  à  faire  aucune  correction  sur  les  poids  marqués. 

On  trouvera  à  la  fin  du  Chapitre  les  densités  mesurées  p» 
cette  méthode,  et  l'on  pourra  s'assurer  qu'elle  a  donné  «te 
résultats  exacts.  11  est  même  probable  que,  si  des  erreurs; 
sont  visibles,  comme  pour  le  cas  de  l'hydrogène,  elles  tienneil 
plutôt  à  rinipurelc  dos  gaz  étudiés  qu'aux  expériences  elles- 
mêmes. 

La  multiplicité  des  déterminations  qu'il  faut  faire  dans  cett 
mesure  des  densités  et  le  nombre  dos  corrections  qu'elles  is- 
troduisent  dans  lo  rosullai  rendent  ces  recherches  extrêmemart 
délicates.  11  est  cependant  impossible  de  négliger  aucune  * 
ces  précautions  sans  être  exposé  à  de  graves  erreurs.  EnelW» 
pour  ce  qui  concerne  les  gaz  que  l'on  enferme  dans  le  balloSi 
ils  prennent  tous  les  volumes  possibles  quand  leurs  pressiofiS 
changent,  et  ils  se  dilatent  considérablement  quand  leurs  tcB" 
pératures  s'élèvent.  De  là  découle  la  nécessité  absolue  fc 
déterminer  avec  toute  la  précision  possible  les  températures^* 
les  pressions  au  moment  même  où  l'on  introduit  ces  gaz.  D'ui 
autre  côté,  la  réduction  au  vide,  qui  avait  une  influence  minime 
lorsqu'il  était  question  des  solides  et  dos  liquides,  parce qu'cfc 
était  une  fraction  très-petite  du  poids  brut,  devient  capiule 
pour  les  gaz,  parce  que  le  poids  de  l'air  déplacé  est  souveil 
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égal  et  quelquefois  supérieur  à  celui  du  gaz  enfermé  dans  le  bal- 
lon. Cela  oblige  à  mesurer  très-exactement  cette  perte  de  poids, 
et  par  conséquent  à  faire  entrer  en  ligne  de  compte  les  variations 
atmosphériques  avec  autant  de  précision  que  les  variations  du 
gaz  lui-même. 

On  peut  dire  que  la  méthode  qui  vient  d'être  exposée  offre  ce 
caractère  spécial  d'être  simple  en  principe,  mais  fort  complexe 
dans  Texécution,  d'aborder  le  phénomène  de  front  avec  des 
appareils  simples  qui  n'éliminent  aucune  erreur,  sauf  à  le  cor- 
riger d'une  foule  d'influences  perturbatrices  qui  le  modiflent  ; 
et,  comme  chacune  de  ces  corrections  apporte  son  erreur 
propre,  le  résultat  définitif  est  d'autant  plus  incertain  que  leur 
nombre  est  plus  grand.  On  peut  suivre  une  marche  entièrement 
t    opposée,  qui  consiste  à  combiner  les  expériences  de  manière  à 
[    annuler  les  causes  d'erreur,  afin  de  ne  plus  être  obligé  de  les 
mesurer  ni  d'en  tenir  compte.  Dans  ce  cas,  les  appareils  peuvent 
se  compliquer,  mais  les  observations  se  simplifient  et  le  degré 
de  certitude  du  résultat  est  d'autant  plus  grand  que  Ton  a 
mieux  réussi  à  dégager  le  phénomène  de  tous  les  accidents 
qui  le  compliquent.  Nous  venons  d'exposer  la  méthode  qui  laisse 
Subsister  toutes  les  causes  d'erreur  pour  les  calculer  toutes; 
tious  allons  lui  opposer  maintenant  celle  qui  les  élimine  toutes 
et  qui  n'a  rien  à  corriger  ;  elle  a  été  imaginée  et  pratiquée  par 
If.  Regnault. 

Wtnumm  ■.  BEGHAULT  (*).  —  M.  Regnault  prend  deux  bal- 
lons de  lo^'*  environ,  venant  d'une  même  fabrique  et  souf- 
flés de  la  même  fonte  ;  il  les  choisit  parmi  ceux  qui  ont  le 
\olume  le  plus  égal,  et  il  fait  disposer  sur  chacun  d'eux  une 
armature  à  robinet  identique,  scellée  au  minium.  Une  première 
opération  a  pour  but  de  leur  donner  exactement  le  même 
volume  extérieur.  A  cet  effet  M.  Regnault  les  emplit  d'eau,  les 
suspend  aux  plateaux  d'une  forte  balance  et,  après  les  avoir 
équilibrés,  U  les  plonge  tous  deux  dans  une  grande  cuve  pleine 
d^eau.  Tous  les  deux  éprouvant  des  poussées  qui  sont  inégales. 


(')   RiGXAOLT,   Relation  des  expériences,  etc.,  t.  I,  p.  121,  et  Mémoires  de 
Vjicmdéntte  des  Sciences,  t.  XXJ. 
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parce  que  Tun  est  toujours  un  peu  plus  grand  que  raatre, 
réquilibre  est  rompu  au  moment  de  rimmersion,  et  pour  le 
rétablir  il  faut  ajouter  d'un  côté  un  poids  que  Ton  mesure  et 
qui  est  égal  hp,  M.  Regnault  prépare  alors  un  tube  de  yene 
fermé  qui  perde  un  poids/?  dans  Teau,  il  raccroche  à  celui  do 
ballons  qui  est  le  plus  petit,  et,  en  recommençant  Fimmersion, 
il  constate  que  cette  addition  a  rendu  les  deux  poussées  égales 
et  par  suiie  les  deux  volumes  extérieurs  identiques. 

Ayant  ainsi  deux  volumes  égaux  d'un  même  verre,  il  est 
évident  que  si  on  les  suspend  dans  Fair,  vides  ou  non,  nuk 
fermés,  aux  deux  plateaux  d'une  balance,  ils  éprouveront  des 
pertes  de  poids  égales  et  qui  se  détruiront,  quelles  que  màM 
les  variations  de  température,  de  pression  et  d*état  hygroné- 
trique  de  l'atmosphère.  C'est,  en  effet,  ce  que  M.  Regnanki 
vérifié  en  équilibrant  ces  deux  ballons  une  fois  pour  toutes  el 
en  les  laissant  suspendus  dans  l'air  où  ils  demeurèrent 
équilibre  parfait  pendant  plus  de  quinze  jours.  Cela  étant, 
l'on  vient  à  faire  le  vide  ou  à  introduire  du  gaz  dans  Tund'^ 
la  diminution  ou  l'augmentation  de  poids  qui  en  résultera 
uniquement  produite  par  le  gaz  enlevé  ou  introduit,  etlli 
pertes  de  poids  des  deux  ballons  demeurant  toujours  égalî^l 
n'y  aura  pas  à  en  tenir  compte.  Voilà  donc  une  prennière  caoR 
d'erreur  éliminée  et  une  première  correction  devenue  inutile. 
Il  faut  en  faire  autant  de  la  température  du  gaz  intérieur,  et  Toi 
y  parviendra  comme  il  suit. 

On  soutient  par  des  supports  convenables  l'un  des  ballons 
en  A  (fig.  54),  au  milieu  d'un  vase  en  zinc  plein  de  glace <i 
muni  d'un  robinet  pour  laisser  écouler  l'eau  de  fusion.  Au- 
dessus  de  la  tubulure  N  de  ce  ballon  se  fixe,  par  un  collier  î 
gorge,  un  raccord  M  portant  un  robinet  à  trois  voies  etdonnirt 
issue  à  deux  tubes,  l'un  P  qui  communique  avec  un  baromèw 
différentiel  D,  l'autre  MC  qui  conduit  à  un  deuxième  robind* 
trois  voies  C  par  lequel  on  le  met  en  relation,  soit  avec  u* 
machine  pneumatique,  soit  avec  le  réservoir  de  gaz  B,  enpiS' 
sant  par  des  tubes  à  dessiccation  T,  T.  Au  moyen  de  cetw 
machine,  et  en  dirigeant  convenablement  le  robinet  C,  on  eor 
lève  et  l'on  fait  rentrer  le  gaz  à  plusieurs  reprises  successives? 
puis,  après  avoir  fait  une  dernière  fois  le  vide  avec  beaucoiip 
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de  soin,  on  tourne  le  robinet  M  de  manière  à  séparer  le  ballon 
de  la  machine  pneumatique,  tout  en  le  laissant  en  communi- 
cation avec  le  manomètre.  On  mesure  au  caihétomètre  la  dif- 
férence h  des  deux  niveaux,  et  l'on  ferme  le  robinet  N.  Le 
ballon  contient  à  ce  moment  un  volume  V^  de  gaz  à  la  tempé- 
rature de  zéro  et  sous  la  pression  h.  Après  cela,  on  démonte 


FiE-  51. 


t  le  raccord  M,  et,  le  ballon  étant  enlevé,  essuyé  et  accroché  à  l'un 
I  Iles  plateaux  de  la  balance  pendant  que  l'autre  est  soutenu  au 
1  second  plateau,  on  établit  l'équilibre  avec  de  la  grenaille. 
I  AuBsitùl  qu'on  retire  ce  ballon  du  réfrigérant,  il  se  réchauffe 
1  <l  se  dilate  ;  mais  cela  ne  change  rien  à  la  quanlilé  de  gaz  qu'il 
I  «inlienl  et  n'influe  pas  sur  sa  pesée. 

U.  Regnault  replace  ensuite  ce  ballon  au  milieu  de  la  glace, 
I  tt  il  ouvre  le  robinet  N.  Alors  le  gaz  pL'nèlre  dans  l'intérieur 
J-,  CtafcBr^  —  II,  i-fo»c  M 
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du  ballon,  la  pression  totale  devient  égale  à  celle  de  Fat 
sphère,  que  nous  désignerons  par  H,  et  Ton  a  introduit 
un  volume  de  gaz  égal  à  Vo,  à  la  température  de  zéro  et 
la  pression  H  ^  A.  En  reportant  l'appareil  dans  la  balance 
trouve  une  augmentation  de  poids  P  :  c'est  le  poids  du 
entré  dans  le  ballon. 
Si  ce  même  gaz  était  à  la  pression  de  760'"",  le  poids 

viendrait  P  i^--— -,  • 

En  résumé,  on  a  trouve  le  poids  du  gaz  qui  remplit  le  b 
à  zéro,  sans  avoir  eu  besoin  de  faire  la  correction  du  vide 
connaître  Tétat  hygrométrique  ni  la  température  de  Fa 
sphère,  et  sans  avoir  mesuré  la  température  du  gaz.  La  f 
correction  qu'il  y  ait  eu  à  faire  a  été  de  ramener  la  près 
à  760'"'";  mais,  comme  h  est  très-petit,  que  H  est  touj 
très-près  de  760'"'",  celte  correction  est  très-faible,  et  les  ine 
titudes  de  la  loi  de  Mariotte  ne  TafTectent  pas  sensiblemen 

Ce  que  l'on  a  fait  pour  le  gaz  dont  on  veut  obtenir  la  < 
site,  on  le  répète  ensuite  pour  Pair;  on  obtient  de  m 

^00 

7  pour  le  poids  du  même  volume  à  zéro  et  à  76 


P'  — 

ir 

l'on  a 


h' 


D 


h' 


P  ir  _ 

P'    M -h 


Les  résultats  des  expériences  les  plus  exactes  se  troui 
résumés  dans  le  tableau  suivant  : 


BIOT 

et 

ARAGO. 

Air 

1,00000 

Oxygène 

I ,10359 

Azote 

0,96913 

Hydrogène 

0,07351 

Acide  carbonique   . . 

1 ,5i9(5i 

Ammoniaque 

0,596^9 

Acide  chlorhydrique 

1,3^:40 

DULONG 

DCMAS 

et 

et 

DERZÉLIUS. 

BOUSSIXGAl'LT. 

1,0000 

1 ,0000 

1,1 Oi6 

i,io57 

0,976 

0,972 

0,0687 

0,0693 

1,5245 

// 

r 

tf 

rr 

n 

EEC!Uai 


0 

i,io563 

o,97'37 
0,06936 
i,5î90i 
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m  SE  LA  DEISITÉ  AYEG  LA  PBES8I0H  ET  LA  TEMPÉBATUBE. 

ir  que  la  densité  d'un  gaz  soit  constante  à  toute  tem- 
et  à  toute  pression,  il  faut  que  ce  gaz  obéisse  a  la 
i  de  dilatation  et  de  compressibilité  que  Tair  :  c'est 
lous  allons  maintenant  démontrer  par  Texpérience. 
ns  qu'après  avoir  vidé  le  premier  ballon  et  l'avoir 
dans  la  balance  avec  le  deuxième  qui  le  tare  nous  le 
is  dans  la  glace,  que  nous  y  laissions  rentrer  du  gaz 
lugmenter  la  pression  d'abord  de  A,  ensuite  de  Ai,  puis 
. ,  et  qu'après  chaque  introduction  nous  déterminions 
p* P\i Px  du  gaz  rentré.  Supposons  encore  que  nous 
s  les  mêmes  mesurés,  sous  les  mêmes  pressions,  avec 
l  que  nous  trouvions  les  poids  /?',  p\ ,  p\,  les  densités 
ier  gaz  seront 

p      px       Pi 

--  j     -7-  j      -7-  î     '  •  '  % 

P  Px         Pi 


sions 


A,    Al,    Aj, 


•  l'oxygène,  l'azote,  l'hydrogène  et  en  général  pour  les 
suivent  la  loi  de  Mariotie,  les  poids  />,/?i,/>2  sont  à  peu 
portionnels  aux  pressions  :  il  en  est  de  même  pour  les 
rrespondants /?',/?',, /?2  de  l'air;  par  conséquent  les 

de  ces  gaz  doivent  rester  sensiblement  constantes 
isions  A,  Ai,  A2;  c'est  ce  que  l'expérience  vérifie.  Mais, 

s'agit  de  l'acide  carbonique  et  en  général  des  gaz  vol- 
eurs points  de  liquéfaction,  les  poids  /?, />i,/?2  crois- 
is  rapidement  que  les  pressions  ;  il  doit  en  être  de 
es  densités.  Les  nombres  suivants,  que  nous  devons  à 
ault,  mettent  ce  résultat  en  évidence  pour  l'acide  car- 


Tempe  ralore. 

rretflon. 

Deoftlé. 

0 

mm 

Q 

224,00 

1,52145 

0 

374,13 

1,52366 

0 

760,00 

1,52910 

\  été  prouvé  que  le  coefficient  de  dilatation  de  l'acide 
|ue  est  plus  grand  que  celui  de  l'air,  et  il  en  résulte 


II. 
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que  la  densité  de  ce  gaz  doit  diminuer  quand  la  temi 
s'élève.  Soit,  en  effet,  p  le  poids  d'acide  carbonique  ce 
zéro  dans  le  ballon,   il  deviendra  à  T""  et   sous   la 

pression  ^ 7^'  De  même, .le  poids/?'  de  l'air  co 

zéro  dans  le  même  ballon  deviendra  ^--^ -rr^  à  T*.  eJ 

1  H-  a'  T  ' 

site  de  l'acide  carbonique  sera,  à  zéro, 

àT«, 

^T-^  i  +  aT' 

et,  comme  le  coefficient  a  est  plus  grand  que  a',  d-i  dei 

plus  petit  que  rfo.  Pour  justifier  cette  conséquence  exp< 

talement,  on  conserve  la  méthode  de  M.  Regnault  ;  n 

lieu  de  placer  le  ballon  dans  la  glace  pendant  qu'on  le 

de  gaz,  on  le  plonge  dans  une  étuve  pleine  de  vapeui 

bouillante  et  l'on  trouve  la  densité  à  100®,  comme  on 

primitivement  obtenue  à  zéro.  L'expérience  a  donné  le  1 

suivant  : 

A  zéro ^ 1 ,52910 

A  loo*' 1,5-2418 

III.  Dans  l'étude  de  la  loi  de  Mariotte,  nous  avons  an 
sans  démonstration,  que  les  gaz  liquéfiables,  qui  s'é 
beaucoup  de  la  loi  aux  températures  ordinaires,  s'en  i 
chent  à  mesure  qu'on  les  échauffe  :  c'est  au  moyen  des 
rienccs  sur  la  densité  qu'on  prouve  ce  fait.  Nous  veno 
effet,  de  montrer  qu'à  la  température  de  zéro  l'acide 
nique  offre  des  densités  croissant  avec  la  pression, 
qu'il  est  très-compressible.  Si  donc,  à  100°,  la  compres 
de  ce  gaz  est  encore  plus  grande  que  celle  de  l'air,  sa  < 
croîtra  encore  avec  la  pression  ;  et  si,  au  contraire,  il  se 
prime  comme  l'air,  il  aura  une  densité  constante.  Or  on 
à  100°  les  nombres  suivants  : 


Température. 

Pressions. 

Djnsilés. 

100' 

383""" 

I ,52410 

100 

7C0 

1,52418 
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La  densité  n'ayant  pas  varié  entre  383  et  760"»'",  on  doit  en 
conclure  que  la  loi  de  Mariotle  est  vraie  pour  Tacide  carbo- 
nique à  100*»,  jusqu'à  la  pression  de  760' 


.mm 


ME8UBE  DE  LA  DEATATIOH  BBS  GAZ.  —  Après  qu'on  a  trouvé 

PH 

le  poids  £j j  d'un  gaz  contenu  dans  le  ballon  à  zéro  sous  la 

H.  —  Il 

pression  H,  on  peut  mesurer  sa  dilatation  en  portant  le  ballon 

dans  la  vapeur  d'eau  à  la  température  T.  En  ouvrant  le  robinet 

pendant  un  temps  très-court,  une  portion  du  gaz  s'échappe,  la 

pression  redevient  H  et  le  poids  diminue  d'une  quantité  tt  que 

Ton  mesure,  et  qui  est  la  différence  entre  le  poids  primitif 

îî — r  et  le  poids  7i 7  t.  de  la  quantité  qui  reste  après 

ïk— h  ^         H  — ^i-hal 

qu'on  a  chauffé.  On  a  donc 


PH     /         î  -H  /rT\  _ 


équation  qui  peut  servir  à  déterminer  a.  M.  Regnault  a  obtenu 
par  cette  méthode  les  coefficients  de  dilatation  suivants,  sensi- 
blement égaux  à  ceux  qu'il  avait  directement  mesurés  : 

Air.  Acide  carbonique. 

o,oo3665  0,0037119 

POIDS  D'un  YOLUIIE  DE  GAZ  A  ^'^  ET  A  H*""".  —  La  connaissance 

de  la  densité  des  gaz  ne  suffit  pas  pour  les  applications;  il 

faut  pouvoir  calculer  le  poids  d'un  volume  quelconque  de  ces 

gaz  dans  toutes  les  circonstances*  possibles  de  température  et 

dépression.  Or  il  est  clair  qu'il  suffirait  pour  cela  de  multiplier 

par  la  densité  du  gaz  le  poids  d'un  volume  d'air  égal,  pris  à  la 

ffiême  température  et  à  la  même  pression.  Cherchons  donc  le 

poids  de  1**^  d'air  normal,  c'est-à-dire  sec,  à  zéro  et  à  760'"™. 

îîous  emploierons  (*)  le  ballon  compensé  qui  a   servi  à  la 

recherche  des  densités  ;  nous  déterminerons  le  poids  de  l'air 

^u'il  contient  à  zéro  et  sous  la  pression  H  —  //,  et  nous  aurons 

(')  Recsaclt,  Relation   des  expériences,    etc.,   t.    I,  p.  i5i,  et  Mémoires   de 
i'^cadémie  des  Sciences,  t.  XXI. 
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le  poids  X  de  l'air  qui  le  remplit  à  760"»""  et  à  zéro  par  la  formule 

760 


\==:V 


U-/l 


m 

Ce  poids  élanl  trouve,  il  nV  a  plus  qu'à  mesurer  son  volume» 
c'est-à-dire  celui  du  ballon  à  zéro;  il  faut  donc  jauger  ce  ballon. 
Bien  que  nous  ayons  fait  connaître  d'une  manière  générale  la 
marche  de  cette  opération,  nous  allons  en  suivre  les  détaSs 
dans  ce  cas  particulier. 

Après  avoir  laissé  le  ballon  se  remplir  d'air  atmosphérique, 
on  le  pèse  ouvert  sans  le  compenser  par  un  ballon  semblable; 
on  obtient  un  poids  apparent  P'.  Pour  remplir  ce  vase  avec  de 
Teau  distillée,  qui  doit  être  privée  d'air,  on  visse  à  son  goulot 
un  tube  recourbé  en  siphon  et  plongeant  dans  un  résenrob  ^ 
voisin  plein  d'eau  bouillante.  £n  chauffant  d'abord  le  ballon^ 
puis  le  laissant  refroidir,  une  partie  du  liquide  pénètre  à  l'in- 
térieur ;  en  chauffant  de  nouveau ,  l'eau  introduite  entre  em 
ébuUition,  chasse  l'air  par  un  courant  de  vapeur,  et,  quaiiAi. 
le  ballon  se  refroidit,  l'eau  du  réservoir  pénètre  par  le  siphor^ 
dans  l'intérieur  et  le  remplit  exactement.  Comme  elle  élal^ 
bouillante,  cette  eau  ne  contient  aucune  trace  d'air.  On  aba» — 
donne  ensuite  à  lui-niAme  l'appareil  qui  reste  plein,  on  l'eft — 
toure  d'une  masse  de  glace  et  on  le  laisse  en  cet  état  pendar»-  ^ 
une  nuit  tout  entière,  afin  d'être  bien  sûr  que  toute  la  mas?--^ 
prenne  la  température  de  la  glace  fondante.  Le  lendemain,  0  »" 
ferme  le  ballon,  on  l'essuie  et  on  le  pèse.  Comme  l'eau  s^-* 
contracte  de  zéro  à  4°  et  (pielle  reprend  à  9"  seulement  le  volun»  ^ 
qu'elle  avait  à  zéro,  il  n'y  a  aucun  inconvénient  à  maintenir  1* 
ballon  fermé  cl  à  le  peser  dans  l'air  après  l'avoir  laissé  se  r»"— 
chauffer  jusqu'à  la  température  ambiante  /,  pourvu  qu'elle 
soit  inférieure  à  9°.  Le  poids  réel  (E)  de  l'eau  contenue  da*^s 
le  ballon  est  alors  égal  au  poids  apparent  trouvé  P",  dimini-B<' 
du  poids  apparent  du  ballon  P'  et  augmenté  du  poids  de  Vsê*^ 
atmosphérique  déplacé  par  l'eau  : 

^  •  ^  (i  --  oct  i  7O0 

Cette  eau  était  à  zéro  quand  elle  remplissait  le  ballon  ;  maîi?» 
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en  multipliant  son  poids  (E)  par  i-i-  Ao,  on  obtient  le  poids  de 
l'eau  qui,  à  la  température  de  4°,  remplirait  le  volume  Vo,  et  le 
nombre  de  grammes  que  contient  ce  poids  exprime  le  nombre 
de  centimètres  cubes  qui  se  trouvent  dans  Vo.  On  a 

(E)(i  +  Ao)  =  Vo. 

On  vient  donc  de  trouver  :  i**  le  poids  X  d'air  normal  qui  rem- 
plit le  ballon  à  zéro  ;  '2®  le  volume  Vo  qu'il  occupe  ;  par  consé- 

X 

quent,  ^  sera  le  poids  en  grammes  de    i*^*"  d'air  à  zéro  et  à 

76o*».  Le  nombre  trouvé  par  M.  Regnault  est 

©"',001^93187. 

Comme  le  poids  de  i**d'eauestégalà  i»%le  nombre  0,001-293187 
représente  la  densité  de  l'air  par  rapport  à  l'eau.  Si  l'on  réduit 

ce  nombre  en  fraction  ordinaire,  on  trouve — -y  qui  est  fré- 

quemment  employé  dans  les  calculs  d'application.  Le  poids 

de  1"»  d'air  est 

I  •**, '293 1 87 . 

En  multipliant  le  poids  trouvé  pour  l'air  par  la  densité  de 
chaque  gaz  (*),  on  forme  lé  tableau  suivant  des  poids  de  i''*de 
chaque  gaz  à  zéro  et  à  760"'"  : 

Air 1 ,293187 

Azote 1 ,25Gi57 

Oxygène i^^iç^Soi 

Hydrogène 0,089578 

Acide  carbonique.. .  i  ,977414 


(')  Pour  les  gaz  qui  aUaquent  les  métaux  à  la  température  ordinaire,  il  faut 
cviter  l'emploi  des  (jarnitures  métalliques;  au  lieu  do  mesurer  la  densité,  on 
<lélerinine  alors  directement  le  poids  du  litre  de  gaz  étudié. 

^  cet  efiet,  on  remplace  les  ballons  à  robinet  par  de  simples  flacons  en  verre 
mince  bouchés  à  l'émeri,  et  que  l'un  remplit  par  déplacement,  suivant  la  mé- 
^°ode  employée  en  Chimie,  pour  le  chlore  par  exemple.  On  détermine  alors 
■  ^xcès  positif  ou  négatif  du  poids  du  flacon  plein  de  gaz  sur  le  poids  du 
mèoïc  flacon  plein  d'air,  et  il  no  reste  qu'à  mesurer  le  volume  du  flacon  par 
un  jaugeage  à  Teau.  Le  poids  du  litre  d'air  étant  connu,  on  a  alors  tous  les 
cléments  nécessaires  pour  déterminer  le  poids  du  litre  de  gaz  et,  par  suite, 
'•  densité. 
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A  une  température  /,  sous  la  pression  H,  le  poids  de  l'^'d'iîr 
sec  deviendra 

'       '  (I-^  a^)  760 

Pour  un  gaz  quelconque  dont  la  densité  est  d,  ce  poids  sera, 
si  Ton  suppose  la  densité  constante, 

^  «  "^ 

^      '  (i  n-  at)  760' 

si  le  gaz  est  humide  et  que  la  force  élastique  de  la  vapeur  soit/, 


'   ^       '      [i-i-xt]  760 


YABUTION  Dïï  POIDS  DES  GAZ  AVEC  L'ALTITUDE  ET  LA  LATmK. 
—  Les  poids  des  gaz  sont  soumis  à  une  cause  de  variatioi 
qui  n'atteint  pas  les  solides  et  les  liquides.  On  sait  que  li 
pesanteur  augmente  vers  les  pôles  et  qu'elle  diminue  vers 
réquateur;  on  sait  également  qu'elle  décroît  quand  on  s'élève 
au-dessus  de  l'horizon.  Les  poids  des  diverses  substances  ne 
sont  donc  pas  constants  ;  mais,  Ifs  variations  que  leur  foni 
subir  les  changements  de  lieu  ou  d'altitude  s'exerçant  à  la  fois 
sur  toutes  les  matières  et  indépendamment  de  leur  nature, 
elles  se  produisent  aussi  bien  sur  les  poids  que  sur  les  corp? 
pesés,  et  le  nombre  de  grammes  qui  exprime  le  poids  d'un 
corps  reste  le  mrmo  sur  tous  les  points  dil  globe.  Ce  qui 
varie,  c'est  la  valeur  du  gramme,  qui  change  proportionnelle- 
ment à  la  pesanteur.  On  démontre  que,  si  l'accélération  de  la 
pesanteur  est  g  au  niveau  de  la  mer  et  à  la  latitude  de  4^% 
elle  est  exprimée,  à  une  latitude  X  et  à  une  hauteur  /e,  par  la 
formule  suivante,  dans  laquelle  R  représente  le  rayon  moyen 
de  la  Terre  : 

g'=z  g  II j  [  I  —  0,00155^  cos  '^.1], 

Cela  posé,  il  faut  remarquer  que  les  gaz,  pour  être  définis, 
devant  être  pris  sous  une  pression  convenue,  on  les  ramènes 
la  pression  de  760'"'"  de  mercure.  Mais  il  est  évident  qu'une 
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lelle  colonne  de  mercure  pèse  plus  au  pôle  qu'à  Téqualeur, 
et  que  les  gaz  soumis  à  sa  pression  se  contractent  quand  elle 
pèse  davantage  et  se  dilatent  quand  elle  pèse  moins.  En  pre- 
nanl  un  gaz  sous  la  pression  de  760"»"  de  mercure,  on  le  prend 
donc  sous  une  pression  variable,  et,  si  elle  est  ta  la  latitude  de 
45"  et  à  Faltitude  de  zéro,  elle  est  dans  un  lieu  quelconque,  et 
en  négligeant  une  quantité  très-petite, 

/?=i o,ooa552COS2X. 

Comme,  d'un  autre  côté,  le  poids  de  i"  d'air  varie  proportion- 
nellement à  sa  pression,  il  changera  de  Téquateur  au  pôle 
proportionnellement  hp. 

Après  avoir  déterminé  ce  poids  à  Paris,  à  une  station  dont  la 
latitude  et  Taltitude  étaient  connues,  on  a  calculé  ce  qu'il  de- 
vient à  la  latitude  de  45°  et  au  niveau  de  la  mer,  et  l'on  a 
trouvé 

la  formule  générale  suivante  donnera  ensuite  ce  poids  en 
grammes  à  une  station  quelconque  sur  le  globe  : 

a=  0«%  001^92673   (  I p 0,00-2552  cos^^  )• 
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CHAPITRE  VIII. 

ÉTUDE   DES   PROPRIÉTÉS  DES  VAPEURS 
ET   DE   LEUR  DENSITÉ.  • 


Propriétés  des  vapeurs.  —  Vapeurs  non  saturées.  —  Vapeurs  saturées. 

Étude  dos  vapeurs  non  saturées.  —  Mesure  de  la  densité  des  vapeuw.- 
Procédé  de  Gay-Lussac.  —  Appareil  de  M.  Regnault.  —  Procédé  è 
M.  Dumas.  —  Expériences  de  MM.  Deville  et  Troost.  —  Étude  des  pi*- 
priétés  des  vapeurs  d'après  leur  densité.  —  Expériences  de  M.  BineM» 
de  M.  Gahoflirs  et  de  M.  Regnault.  —  Densité  des  vapeurs  saturées.- 
Expériences  de  Fairbairn  et  Tate.  —  Étude  directe  de  la  dilatation  c^ 
de  la  compressibilité  des  vapeurs.  —  Expériences  de  M.  Her^ig. 

Identité  des  gaz  et  des  vapeurs.  —  Procédés  employés  pour  liqoéfi» 
les  gaz. 


PROPRIÉTÉS  DES  VAPEURS. 

Je  suppose  que  Ton  ail  plongé  dans  une  cuvette  pleine  «te 
mercure  deux  baromètres  bien  purgés  d'air  el  qu'on  introduis* 
dans  Tun  d'eux  une  petite  quantité  d'eau  au  moyen  d'une pipett* 
recourbée.  Ce  liquide  montera  au-dessus  du  mercure,  et  r(>* 
verra  le  niveau  s'abaisser  d'une  quantité  variable  avec  la  vea** 
péralure,  et  qui  sera  de  1 7"""  environ  à  20".  La  même  expérieocC 
réussit  avec  tous  les  liquides,  el  il  n'y  a  de  différence  enli* 
eux  que  l'étendue  de  la  dépression  que  l'on  observe.  L'ibiîs^ 
sèment  du  niveau  est,  par  exemple,  de  60"""  pourFalcooIrt* 
400"*"°  pour  l'élher.  On  peut,  en  général,  comparer  les  K 
sous  ce  rapport  au  moyen  de  l'appareil  représenté  (Jig.  55] 

L'analogie  de  cet  effet  avec  celui  qui  résulte  de  l'introdi^ 
tion  d'un  gaz  dans  le  baromètre  étant  évidente,  on  i***^ 
qu*une  portion  du  liquide  se  transforme  instantaoémest  ^ 
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vapeur,  que  cette  vapeur  possède  une  force  élastique  qui  pèse 

sur  le  mercure  et  se  mesure  par  la  dépression  qu'il  éprouve. 

Nous  devons  chercher  maintenant  si  l'analogie  que  nous 

venons  de  reconnaître  entre  les  gaz  et  les  vapeurs  est  complète. 

Fie.  5s. 


""  s'il  existe  entre  eux  des  différences  essentielles.  Pour  faire 
''fitle  comparaison,  il  est  avant  tout  nécessaire  de  distinguer 
deux  cas  :  celui  où  la  vapeur  emprisonnée  dans  le  tube  n'est 
P^en  conlacl  avec  un  excès  du  liquide  qui  lui  a  donné  nais- 
^ce,  et  celui  où  une  portion  de  ce  liquide  reste  au-dessus  du 
"lercure.  Nous  traiterons  d'abord  le  premier  cas. 
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TAFEDS8  HOH  S&TÏÏBËES.  —   Nous  nous  servirons  de  l'appa 
[fig.  56)  qui  a  été  employé  déjà  pour  étudier  la  loi  de  Mario 


Fig.  56. 


CI  des  pressions  basses.  Le  tube  à  vapeur  A,  divisé  dans  toi 
sa  longueur  en  parties  d'ég-iie  capacité,  est  disposé  de  bç 
qu'on  puisse  progressivement  le  soulever  ou  l'abaisser,  et  n 
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rer  la  dépression  du  mercure  avec   un  cathélomèlre.  On 

connaîtra  qu'en  faisant  varier  le  volume  occupé  par  la  vapeur 

fait  aussi  varier  sa  pression,  et  que  dans  chaque  cas  le 

oduit  de  ce  volume  par  cette  pression  est  sensiblement 

•nstant,  c'est-à-dire  que  la  loi  de  Mariotte   s'applique   aux 

peurs,  comme  elle  s'applique  aux  gaz,  et  avec  les  mêmes 

siriclions. 

Si  Ton  voulait  ensuite  mesurer  la  dilatation  de  ces  vapeurs, 

1  pourrait  se  servir  du  même  appareil  qu'on  entourerait  d'un 

anchon  plein  d'eau  plus  ou  moins  chaude  ;  on  terminerait  la 

irtie  supérieure  du  baromètre  A  par  un  vaste  réservoir;  on 

mplirait  à  zéro  de  vapeur  d'éther,  par  exemple.  Après  l'avoir 

hauffé,  on  soulèverait  le  tube  jusqu'à  reproduire  la  pression 

imiiive,  et  l'augmentation  de  volume  permettrait  de  calculer 

dilatation.   On  trouverait  ainsi  que  le  coefficient  de  celte 

latation  change  très-peu  avec  la  nature  et  la  pression  des 

peurs,  et  qu'il  est  compris  entre  o,oo36G  et  o,oo38o,  comme 

>ur  les  gaz. 

A  la  vérité,  ces  déterminations  n'ont  jamais  été  faites  de 

îtte  manière;   mais  les  résultats  que  nous  énonçons  ont  été 

>tenus  par  des  expériences  que  nous  ferons  bientôt  con- 

itlre. 

Dès  lors  on  peut  conclure  que  les  vapeurs  qui  ne  sont  pas 

louillées  par  un  excès  de  liquide  sont  caractérisées  par  les 

lêmes  propriétés  physiques  que  les  gaz,  que  la  formule  gé- 

érale 

VH  VH^ 

i-\-  at        i-^  cet' 

applique  à  cette  nouvelle  classe  de  corps  comme  elle  s'ap- 
liquaii  aux  gaz,  avec  le  même  degré  d'exactitude,  et  que  le 
oefBcient  a  y  prend  des  valeurs  sensiblement  égales  à  celles 
ui  conviennent  aux  gaz. 

TAPEURS  SATUBtES.  —  Mais  les  choses  ne  se  passent  plus 
insi  quand  il  reste  dans  le  baromètre  un  excès  de  liquide. 

I.  Si  Ton  soulève  le  tube  C  dans  ce  nouveau  cas  [fig-  ^7), 
î  niveau  du  mercure  ne  s'élève  point  :  il  reste  constamment 
la  même  hauteur  AB,  c'est-à-dire  que  la  pression  de  la  va- 
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peur  ne  change  pas.  Cela  Uenl  à  ce  qu'une  nouvelle  portim 
de  liquide  se  vaporise  aussitùl  que  l'espace  superposé  sagnn- 
dil;  si  on  l'augmenlc  de  c,  il  se  forme  un  volume  v  de  vapeur, 
ei  les  choses  continuent  de  se  produire  ainsi  lanl  qu'il  reste 
du  liquide  à  vaporiser.  Ainsi  non-seulement  les  vapeurs  se 
forment  instantanément  dans  le  vide,  comme  nous  l'avons  m; 
mais  elles  y  prennent  une  force  élastique  indépendante  du  vo- 
lume qu'elles  occupent  et  qui  est  invariable  quand  la  lemfi- 
rature  est  n\e. 

II.  Quand  on  vient  ensuite  a  abaisser  le  tube,  on  détermiM 
un  effet  inverse  ;  la  vapeur  repasse  à  l'étal  liquide  a  mesure 

Pj    j  que  l'espace  qu'elle  occupe  décroît.  S'il 

diminue  de  r,  un  volume  v  de  vapeur  se 

,1  condense.  Aussi  voit-on  le  niveau  rester 

i  lixe  ù  la  hauteur  AB,  et,  quand  le  sommet 

;  (lu  tube  continuant  à  descendre  atteiotce 

■:     ,1     _  niveau,  la  vapeur  a  disparu,  et  le  liquide 

i — jj — |""j'  ■  s     s'est  reformé  on  loialilé.  Cette  expérience 

I  I  nous  montre  que  non-seulemenl  la  prts- 

I  I  sion  est  invariable,  mais  qu'elle  ne  peut 

I  I  être  augmentée  par  une  réduction  de^'O- 

■v^^r^-LoiL-SX  _        lume.  On  dit  (ju'elle  est  maximum,  que 

i^_  ir-;.;  r^- '■-    -        l'espace  est  saturé  el  que  la  vapeur  est 

à  l'élat  de  saturation. 

III.  Si  nous  entourons  l'appareil  avec  un  manchon  qu'on 
puisse  remplir  d'eau  chaude,  et  si  nous  reproduisons  les  m«mes 
expériences  à  diverses  températures  maintenues  consumes 
pendant  chaque  épreuve,  nou.<;  trouvons  dans  chaque  cas  que 
la  vapeur  atteint  une  piossion  constante  et  maximum,  mais 
qui  est  d'autant  plus  grande  que  la  température  est  plus  élevée. 
Elle  croît  très-rapidement  et  indénniment  avec  cette  tempé- 
rature. 

IV.  Puisque  cette  tension  maximum  est  indépendante  du  vi>- 
lume  et  qu'elle  augmente  avec  la  température,  il  faut  conclure 
que  la  quantité  pondérable  de  vapeur  nécessaire  pour  saturC 
un  espace  donné  est  proportionnelle  au  volume,  etqu■iï(^- 
lume  égal  elle  croît  avec  la  température.  On  augmentera  ceuc 
quantité  en  augmentant  ce  volume  et  cette  température,  soU 
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iéparément,  soit  à  la  fois,  et,  inversement,  on  a  deux  moyens 
K)ur  ramener  partiellement  une  vapeur  saturée  à  l'état  liquide  : 
un  est  de  diminuer  son  volume,  l'autre  est  d'abaisser  sa  tem- 
lérature. 

V.  11  y  a  deux  moyens  d'amener  à  l'état  de  saturation  une 
apeur  non  mouillée  :  i*"  en  la  comprimant,  car  alors  la  tension 
ugmente  jusqu'à  devenir  égale  à  la  force  élastique  maximum; 
i**  en  diminuant  sa  température  sans  changer  sa  pression,  car 
a  tension  maximum  baisse  avec  celte  température. 

VI.  Quand  une  vapeur  non  saturée  passe  d'une  tempéra- 
ture /  à  une  température  /',  et  d'un  volume  V  à  un  volume  V, 
sa  pression  H  se  change  en  H',  que  l'on  calcule  par  la  relation 

VIF  V  H' 

■   I  ■  '       —    -  -  -  ■  • 

l  -n  Oct  \  -r-  at' 

Mais  cette  formule  n'est  applicable  que  si  la  vapeur  n'est  pas 
trop  voisine  de  la  saturation  ;  elle  cesse  de  l'être  quand  H'  de- 
vient égal  à  la  tension  maxima  F/s  et  si  le  calcul  donne  pour  H' 
une  valeur  plus  grande  que  F/-,  on  doit  en  conclure  que  la 
vapeur  a  été  en  partie  condensée  en  passant  du  volume  V  au 
volume  \'. 

VII.  11  n'est  pas  nécessaire  de  refroidir  tout  l'espace  occupé 
par  une  vapeur  pour  la  condenser  partiellement  :  il  suffit  d'a- 
baisser la  température  d'une  portion  de  la  paroi  du  vase  qui  la 
contient.  Admettons,  par  exemple,  que  le  baromètre  à  vapeur 
soii  terminé  par  une  sphère  B  plongée  dans  l'eau  froide  à  /" 
[fig,  58),  et  que  le  liquide  placé  en  A  pjg  53^ 

soil  à  une  température  constante  ï 
supérieure  à  t.  La  vapeur  se  formera 
î^vec  une  tension  maximum  /V ,  se  ré- 
pandra jusqu'en  B,  s'y  refroidira  et  s'y 
condensera  partiellement,  puisqu'elle 
ne  peut  exister  à  f*  qu'avec  une  force 
élastique/,  moindre  que/x.  Après  cette 
condensation,  la  pression  ayant  dimi- 
nué en  A  et  étant  plus  petite  que  /t, 
une  nouvelle  quantité  de  vapeur  se  formera,  qui  bientôt  se 
liquéfiera  à  son  tour  en  B.  Il  y  aura  conséquemment  un  équi- 
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libre  mobile  et  une  distillation  de  A  vers  B,  jusqu'au  momem 
où  tout  le  liquide  en  excès  aura  été  vaporisé  en  A,  condensé 
en  B,  et  où  la  force  élastique  sera  /,  correspondant  à  la  tem- 
pérature des  parois  refroidies.  Cette  conséquence,  dont  on  a 
fait  des  applications  importantes,  est  connue  sous  le  nom  de 
propriété  des  parois  froides, 

DENSITÉ  DES  VAPEURS. 

Après  avoir  mis  en  évidence  par  quelques  expériences  élé- 
mentaires les  propriétés  caractéristiques  des  vapeurs,  il  convient 
de  faire  une  étude  approfondie  des  deux  cas  dont  nous  venon» 
de  reconnaître  l'existence  et  de  déterminer  avec  précision: 
1°  entre  quelles  limites  les  vapeurs  non  saturées  peuvent  être 
assimilées  aux  gaz  parfaits  ;  i""  comment  s'effectue  le  passage» 
en  apparence  discontinu,  de  la  vapeur  non  saturée  à  la  vapeur 
saturée,  du  gaz  parfait  au  liquide. 

Puisque  les  vapeurs  non  saturées  obéissent,  au  moins  d*une 
manière  approximative,  aux  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-I^ussac, 
il  doit  être  possible  d'appliquer  à  l'étude  de  ces  vapeurs  te 
procédés  mêmes  qui  ont  servi  à  établir  les  lois  des  gaz  :  c'est- 
à-dire,  d'une  part,  la  méthode  manomélriqUe,  si  souvent  em- 
ployée par  M.  Regnault;  d'autre  part,  la  méthode  des  pesées,  ou 
la  délorminalioii  des  densités  sous  diverses  pressions  et  i 
diverses  températures. 

L'usage  du  manomètre  n'est  guère  possible  qu'à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  ou  du  moins  tant  qu'on  ne  s'en  écarte  pas  beau- 
coup ;  la  mesure  des  densités  peut  au  contraire  être  poursuivie 
jusqu'à  des  températures  très-hautes,  et  par  suite  constitue  II 
méthode  propre  à  l'élude  des  vapeurs  un  peu  éloignées dcleur 
point  de  saturation.  Nous  allons  apprendre  à  déterminer  la 
densité  des  vapeurs. 

La  densité  d'une  vapeur  est,  comme  la  densité  d'un  gaz, le 
rapport  de  son  poids  à  celui  d'un  égal  volume  d'air  pris  à  b 
même  température  et  à  la  même  pression. 

Soit  7:  le  poids  de  v  litres  de  vapeur  à  une  température  /et 
à  une  pression  II;  le  poids/?  du  volume  d'air  correspondant 
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est  connu  par  les  expériences  précédentes  ;  il  est  donné  par  la 
formule 

Dès  lors,  la  densité  de  la  vapeur  est 

-.  TT 7r(i  -h  at)  760 

Pour  trouver  la  densité  d'une  vapeur,  il  faudra  donc  mesurer 
«,  i',  ^  et  H  et  calculer  p  par  la  formule  précédente.  On  aura 
ensuite  à  examiner  si  cette  densité  est  constante  ou  si  elle 
y^m  quand  les  circonstances  de  température  et  de  pression 
changent. 

Pour  faire  ces  déterminations,  deux  méthodes  ont  été  em- 
ployées :  Tune,  qui  est  due  à  Gay-Lussac,  est  spécialement 
ipplicable  aux  corps  très-volatils  ;  l'autre,  qui  a  été  imaginée 
par  H.  Dumas,  permet  d'étudier  les  substances  moins  aisément 
^porîsables. 

FIOCtSÉ DE  MT-LÏÏSSAG  ('].  —  Une  marmite  en  fonte  F,  qui 
^niient  du  mercure  et  qui  peut  être  placée  sur  un  fourneau 
{fig,  59),  sert  de  réservoir  et  de  support  à  l'appareil  tout  entier. 
Une  large  éprouvette  graduée  AB,  remplie  elle-même  de  mer- 
•'ire, repose, sur  le  fond  de  la  marmite,  où  elle  est  appuyée  par 
«n  anneau  de  métal  A,  que  porte  une  tige  de  fer  CC  ;  elle  est 
enveloppée  par  un  manchon  de  verre  qui  est  garni  à  sa  base 
*ttne  virole  en  fer,  et  qui  se  fixe  sur  le  fond  de  la  marmite  par 
^  mouvement  de  baïonnette.  Enfin  une  vis  affieurante  E  sert 
•trouver  le  niveau  extérieur  du  mercure. 

Pour  faire  une  observation,  il  faut  préparer  à  l'avance  une 
Wte  ampoule  de  verre  mince,  la  peser  vide,  la  remplir  ensuite 
■^plétement  du  liquide  que  l'on  veut  vaporiser,  et,  après 
•^ir  fermé  sa  pointe  à  la  lampe,  la  peser  de  nouveau.  De  cette 
^n,  on  a  enfermé  dans  l'ampoule  un  poids  connu  de  liquide; 

(*)  Gat-Lcssac,  annales  de  Chimie  et  de  Physique,  i'*  série^  t.  LXXX,  p.  ai 8; 
••^  mrtoat  Biot,  Traité  de  Physique,  t.  I**. 

<^^  Chaleur.  —  II.  i**  fasc.  ta 
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ce  sera  le  poids  n  de  la  vapeur  que  l'on  va  former.  On  îniroduil 
cette  ampoule  dans  l'éprouvelte  AB,  puis  on  fixe  celle-ci  ;  on 
place  par-dessus  le  manchon,  que 
•"'b-  ^-  l'on  remplit  d'eau,  et  l'on  échauffe 

tout  l'appareil  sur  un  foumeaii. 
Bientôt  la  température  s'élève  dans 
le  mercure  et  dans  l'en»,  l'ampoule 
crève,  le  liquide  se  vaporise  brus- 
quement et  le  mercure  baisse  dans 
la  cloche.  Alors,  au  moyen  d'un 
agitateur  I),  on  mêle  les  couches 
d'eau,  et  à  un  moment  donné  on 
mesure  : 

1"  La  température  /  qui  est  celle 
de  la  vapeur  ; 

n"  Le  volume  apparent  v»  qoe 
cotte  vapeur  occupe  dans  la  ctocbe: 
!■«  {i  -i-  kl]  est  le  volume  c; 

3°  La  dilTérence  A  de  hauteurdt 
mercure  à  l'intérieur  et  à  l'exté- 
rieur. Itamenée  à  zéro,  cette  bïo- 

A 
leur  est  --  -    -, 
I  --r  ml 

__  ficient  do   dilatation    absolue  do 

~'^- —  mercure,  ot  la  pression  il  de  la  V»- 

peur  esi  égale  à  celle  de  l'iilmosplière  If,  diminuée  de .• 

On  a  ain^i  déicrmiiié  la  température,  le  volume  et  la  pres- 
sion de  la  vapeur.  Onani  à  son  piWds  ::,  il  est  égal  à  celui  do 
liquide  (contenu  dans  l'ampoule  s'il  a  été  loul  entier  vaporisé, 
et  c'est  ce  dont  il  faut  élro  assuré.  Or,  d'après  les  propriétés 
des  vapeurs,  la  pression  observée  H  serait  égale  au  maxîmaiD 
de  force  élastique,  s'il  restait  un  excès  de  liquide  dans  l'app** 
reil,  et  elle  ne  sera  plus  petite  que  si  tout  le  liquide  a  passé  ' 
l'état  de  vapeur.  Il  suRira  donc  de  chaulTer  l'appareil  jusqu'à 
une  température  assez  haute  pour  que  la  pression  soit  plus 
faible  que  la  pression  maximum.  Quand  cela  aura  lieu,onsen 
cenain  que  le  poids  du  liquide  est  aussi  celui  de  la  vapeur,A 


étant  le  coe^ 
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onnaissant  tous  les  éléments  qui  entrent  dans  la  formule  (i), 
•Q  calculera  la  valeur  de  p. 

AFPABEIL  DEM.  BEONAULT  (<).  —  Tout  en  conservant  la  même 
néthode  en  principe,  M.  Regnault  a  complètement  changé  Tap- 
>arei].  Celui  qu'il  a  employé  était  analogue  à  un  instrument  qui 
lui  avait  servi  à  la  mesure  des  forces  élastiques  des  vapeurs  et  qui 
est  représenté  dans  les^îg*.  71  et  7'i.  Il  en  différait  toutefois  par 
plusieurs  points.  Les  deux  tubes  AB,  A'B',  au  lieu  de  plonger 
dans  une  cuvette  commune,  étaient  réunis  par  un  conduit  à 
robinet  et  formaient  les  deux  branches  d'un  manomètre,  Tune 
ouverte  dans  Fair,  l'autre  terminée  par  le  ballon  A  ( /îg*.  72), 
et  l'on  maintenait  le  niveau  du  mercure  dans  cette  branche  à 
an  repère  toujours  le  même.  On  avait  jaugé  le  ballon  à  diverses 
températures,  de  façon  que  l'on  connaissait  son  volume  Co  à 
téroeit'o  (i  -t-  /r/)  à  une  température  quelconque  /,  et  l'on  avait 
introduit  dans  son  intérieur  une  ampoule  contenant  le  poids  tt 
du  liquide  qui  devait  s'y  vaporiser.  Quand  on  voulait  mesurer 
les  forces  élastiques,  il  fallait  que  l'espace  fût  toujours  saturé 
de  vapeur;  mais,  comme  il  faut,  au  contraire,  qu'il  ne  le  soit 
pas  quand  on  mesure  la  densité  des  vapeurs,  on  avait,  approxi- 
mativement, calculé  le  poids  tt  nécessaire  pour  que  l'espace 
fât  saturé  vers  So**  et  qu'il  cessât  de  l'être  en  chauffant  au  delà 
de  cette  température.  Pour  tout  le  reste,  rien  n'était  changé  à 
Tappareil.  On  faisait  le  vide  par  le  tube  B  qu'on  scellait  ensuite  ; 
la  cuve  était  échauffée  par  une  lampe  à  alcool  D  dont  on  réglait 
h  distance  et  la  flamme,  de  manière  à  obtenir  des  températures 
plus  ou  moins  hautes,  que  des  thermomètres  mesuraient  et  que 
des  agitateurs  rendaient  uniformes  ;  enfm  on  mesurait  la  pres- 
sion à  ces  diverses  températures,  en  observant  le  manomètre 
•u  cathétomètre,  à  travers  une  fenêtre  en  glace. 

Comme  il  faut  savoir  quelle  est,  à  une  température  quel- 
<^ue,  la  pression  de  l'air  que  la  machine  pneumatique  a 
liissé  dans  le  ballon,  on  la  calcule  de  la  manière  suivante, 
^oit  Ao  cette  pression  mesurée  à  zéro,  avant  que  les  ampoules 


(')  K1GNAUI.T,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XV,  p.  14 1  et 
^nntefl  (Études  sur  l'Hygrométrie). 

12. 
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aient  été  crevées,  et  quand  le  volume  est  fa  ;  à  /"  c«  vo- 
lume sera  Vo  [i  +  l(t),  la  pression  sera  x,  et  l'on  aura 

[t  +  xt]    j!=  i-hkC 

Après  avoir  reconnu  par  plusieurs  épreuves  que  celte  formule 
donne  exactement  la  pression  de  l'air  à  toutes  les  températures 
cil  l'on  porte  la  caisse,  M.  Begnaull  fit  crever  les  ampoules, 
chauffa  progressivement  le  ballon,  mesura  la  force  élastique 
totale  à  des  températures  successives  et  croissantes,  et,  en  re- 
tranchant de  cette  force  élastique  la  pression  x  de  l'air  reslé, 
il  obtint  la  tension  de  la  vapeur. 

En  résumé,  le  poids  de  la  vapeur  est  celui  du  liquide  uk- 
fermédans  l'ampoule,  son  volume  est  celui  du  ballon  r<i(t-t-Jt/j< 
sa  pression  est  mesurée  par  le  manomètre  et  sa  lenipénmre 
est  celle  de  la  caisse  ;  on  a  donc  tous  les  éléments  néceSMkH 
pour  calculer  sa  densité. 

PBOCillÉ  SE  II.  SUIUS  (  '  ] .  —  Les  deux  procédés  que  nous  ve- 
nons de  décrire  ne  peuvent  servir  que  pour  les  liquides  aisé- 
ment vaporisables  ;  mais  la  méthode  de  M.  Dumas  peut  èvt 
appliquée  à  tous  les  corps.  On  prend  un  ballon  de  verre  mince 
avant  une  capacité  égale  à  o'",  5  environ  ;  on  y  iiitroduil  i5i 
20"  de  la  substance  solide  ou  liquide,  mais  irès-pure,  que 
l'on  veut  étudier,  et  l'on  effile  le  col  à  la  lampe.  Ensuiie 
on  fixe  le  ballon  sur  un  support  entre  deux  anneaux  qui  le 
pressent  {fig-  60  et  Ci;  ;  on  l'inlroduit  dans  une  marmite ca 
fonte  au  milieu  d'une  niasse  d'eau  ou  d'huile,  ou  mi-me  d'aW 
liage  fusible,  suivant  que  le  point  d'ébullition  de  la  substance 
est  plus  ou  moins  élevé,  et  l'on  chauffe  jusqu'à  une  tempé- 
rature qui  doit  toujours  être  très-supérieure  à  ce  point.  BienlM 
il  se  produit  un  jet  de  vapeur  qui  s'échappe  avi?c  bruit  pir 
l'ouverture  effilée,  qui  chasse  l'air  du  ballon,  q;ii  dure  i«ni 
qu'il  reste  quelque  chose  à  vaporiser  et  qui  cesse  brusquemenl 
si  la  température  est  Irés-élevée,  ce  qui  est  une  condition  es- 


(')  nc«»i.  annales  de  Chimie  cl  de  P/irsijBe,  2-  aôrie,  l.  XXXIIl,  p.  I 
{Mémoire  iiir  jue/jum  jminli  Je  la  théorie  atomhiiqut'). 
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senlielle.  A  ce  moment,  il  ne  reste  dans  le  ballon  ni  air,  ni 
aucune  partie  solide  ou  liquide  de  la  substance  ;  il  n'y  reste  que 
de  la  vapeur  à  une  pression  inférieure  à  son  élasticité  maxi- 
mum. Alors  on  ferme  le  col  par  un  trait  de  chalumeau.  Voyons 
maintenant  comment  on  obtient  les  données  il,  t,  v  el  n  qui 
serviront  à  calculer  le  résultat. 


FlB.  6i. 


La  pression  H  de  la  vapeur  est  égale  à  celte  de  l'atmosphère  ; 
OD  la  trouve  en  consultant  le  baromètre.  La  température  est 
celle  du  bain  ;  elle  se  mesure,  au  moment  où  l'on  c\ùl  le  ballon, 
tvec  des  thermomètres,  soil  à  mercure,  soit  à  air.  Le  poids  :: 
se  détermine  de  la  manière  suivante. 

En  pesant  le  ballon  plein  d'air  avant  l'expérience,  on  a  trouvé 
son  poids  apparent  P. 

Après  l'opération,  l'air  a  été  chassé  du  ballon  par  la  vapeur 
qui  a  pris  sa  place  ;  conséquemmem,  en  pesant  de  nouveau, 
on  trouvera  un  second  poids  apparent  P',  égal  au  poids  P,  plus 
le  poids  K  de  la  vapeur,  moins  le  poids  d'un  volume  d'air  égal 
au  volume  intérieur,  qui  est  fo  (i  +  A-0),en  désignant  par  v»  le 
volume  du  ballon  à  zéro  et  par  6  la  température  de  la  pesée, 

p,_p^,      .'.(■  +  '■ ''l(--.^9^'87)(H-i/l 
De  là  on  tirera  17  quand  on  connaîtra  le  volume  f  0  du  ballon. 
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Pour  trouver  ce  volume,  on  casse  la  pointe  sous  Feau.  Comme 
la  vapeur  s'est  condensée  par  le  refroidissement,  le  ballon  est 
vide  et  Teau  s'y  précipite  pour  le  remplir  en  totalité  ;  on  le 
pèse  une  dernière  fois  et  Ton  trouve  P"  :  on  a 

^  ^  L»-^-^  (' H-«5  ) 760      j 

Cette  équation  fera  connaître  i'o  et  permettra  de  calculer  r. 

Il  ne  reste  plus  qu'à  trouver  le  volume  (^  de  la  vapeur;  mais, 
comme  elle  remplissait  le  ballon  à  la  température  i  quand  il  a 
été  fermé,  on  a  évidemment 

On  peut  maintenant  calculer  p  en  remplaçant  dans  la  formule  \\] 
II,  /,  r  et  (^  par  leurs  valeurs. 

EXPÉBmrCES  DE  MM.  H.  DETILLE  ET  TROOST  (<).  —  Pour  appliquer 
le  procédé  de  M.  Dumas  à  des  substances  qui  n*entrent  en 
ébullition  qu'à  des  températures  irès-élevées,  MM.  Henri Salnl^ 
Claire  Deville  et  L.  Troost  l'ont  modifié  de  la  manière  suivante: 

Le  ballon  en  verre  est  remplacé  par  un  ballon  en  porce- 
laine B  [Jiff,  69.),  dont  louveriure  est  fermée  par  un  bouchoD 
conique  F  qui  laisse  échapper  la  vapeur  ;  quand  elle  cesse  de 
se  dégager,  on  fond  le  bouchon  au  chalumeau  à  gaz  oiy- 
hydrogène.  Les  bains  li(]uides  sont  remplacés  par  des  étuves 
à  vapeur,  qui  donnent  dos  températures  variables  avec  coa- 
tinuité  si  Ton  se  sert,  pour  les  produire,  d'un  même  liqukk 
bouillant  sous  diverses  pressions,  ou  bien  une  série  de  teinp^ 
ratures  discontinues  si  l'on  emploie  des  corps  différents  boni- 
lant  sous  la  pression  atmosphérique.  La  série  de  tempéniiiire^ 
ainsi  obtenues  par  MM.  Deville  et  Troost  était  la  suivante  : 

Éluve  à  vajHîurs  do  mercure 35o* 

»  de  soufrr 4  {*> 

»  de  cadmium S60 

A  do  zinc 1040 

Le  ballon  était  placé  dans  un  cylindre  en  fer  PP,  contenanlb 


(•)  DcviLLE  et  TiootT,   Comptrs  rendus  tle  l'Académie  Jet  Science*,  t  X»-  • 
p.  Hii,  et  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  térie,  t.  LVIII,  p.  i^r 
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substance  en  ébullkion  el  fermé  par  un  couvercle  en  tùle  KK 
que  traversail  en  0  le  col  du  ballon.  Un  diaphragme  en  tùle  DU 
le  préservait  du  rayonnement  des  parois  intérieures.  Les  va- 
peurs de  l'étuve  se  condensaient  daAs  un  tube  latéral  T  qui  les 
amenait  au  dehors. 


La  lempéralure  étant  constante  pour  chaque  série  d'expé- 
riences, on  n'avait  pas  besoin  de  la  mesurer  avec  une  grande 
précision  pour  cdtinattre  la  densité  des  vap<îurs  contenues  dans 
•e  ballon.  Au  lieu  de  l'air,  on  employait,  comme  terme  de  com- 
paraison, la  vapeur  d'iode,  dont  la  densité  8,716  est  beaucoup 
plus  considérable. 

Voici  quelques-uns  des  résultats  obtenus  : 


Densités  de  quelques  vapeurs. 


™*»-  Io4*.  SflKr».  Btltal» 

^ÎO  8,70  »            » 

'^o  8,70  a,a3    7,67 

'»4o  8,71  a,a3    6,37 


Cbloni»   Bnnan    Gbioran    Sih[dI- 

9,347     i8,Ca      8,1       11,39      . 
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ÉTUDE  DES  PBOPEIÉTÉS  DES  VAPEURS  D'APBiS  LEUR  DEI^.-IXri- 
RŒRGES  DE  M.  RIHEAU,  DE  M.  CAHOURS  ET  DE  M.  REGNAULT.  —  On  ne 

saurait  étudier  avec  trop  de  soin  les  propriétés  des  vapeurs  au 
moment  où  elles  s'approchent  de  leur  tension  maximum;  c'est 
la  seule  voie  qui  nous  permette  de  suivre,  dans  sa  continuité, 
le  phénoroène  de  la  conversion  des  vapeurs  en  liquides,  phé- 
nomène brusque,  mais  précédé  de  modifîcations  dans  1  etit 
gazeux,  qui  annoncent  et  préparent  Tétat  liquide.  Nous  avons 
reconnu  précédemment  que  les  gaz  permanents  suivent  la  loi 
de  Mariotte  et  possèdent  un  coefficient  de  dilatation  commun 
et  égal  à  o,oo366  ;  mais  nous  avons  vu  aussi  les  gaz  liquéfiables 
s'écarter  de  cette  loi  et  prendre  un  coeHicient  croissant  en  se 
rapprochant  du  point  où  ils  changent  d'état.  Or,  si  Fanalogie 
déjà  constatée  entre  les  gaz  et  les  vapeurs  est  fondée,  si  celles- 
ci  sont  des  gaz  très-rapprochés  de  leur  terme  de  liquéfaction 
et  ceux-là  des  vapeurs  très-éloignées  de  leur  tension  maxima, 
nous  devrons  retrouver  dans  les  vapeurs  les  propriétés  des  gaz 
permanents  quand  elles  seront  loin  de  leur  condensation,  etles 
anomalies  qui  caractérisent  les  gaz  liquéfiables  quand  elles 
s'approcheront  du  point  de  saturation  ;  et,  en  suivant  ces  ano- 
malies jusqu'à  la  limite,  elles  devront  s'exagérer  progressive- 
ment jusqu'à  ce  que  la  vapeur  de  plus  en  plus  condensée  se 
transformera.  L'élude  des  densités  nous  permet  de  confirmer 
ces  prévisions. 

La  formule  par  laquelle  on  calcule  la  densité  des  vapeurs esl 
la  suivante  : 
I  .  _       7:(i  -4-  a/j  760 

dans  laquelle  r,  c,  t,  11  sont  le  poids,  le  volume,  la  tempéra- 
ture et  la  pression  de  la  vapeur,  a  étant  le  coefficient  de  dila- 
tation de  l'air. 

Supposons  qu'on  cherche  la  densité  d'une  vapeur  par  la 
méthode  de  Gay-Lussac,  que  le  poids  t:  demeure  constant  et 
qu'après  une  première  observation  à  la  température  de  f"  on  en 
fasse  une  seconde  à  /'**,  v  se  changera  en  r',  H  en  II',  et  l'on  aura 

7:(i  -h  a^')  760 


(^)  p'  = 


{^'(i",  2931  «7)  H' 
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Pour  que  les  deux  valeurs  trouvées  p  et  p'  soient  égales,  il 
faut  et  il  suffit  que  Ton  ait 

I  -h  «/_  1-4- a/' 

Soil  d'abord  /=  /';  il  faudra  que  i^R  =  i^'H';  on  en  conclut 
que  :  i®  la*  densité  d'une  vapeur  ne  peut  être  constante  à  la 
même  tempérîfture  et  sous  diverses  pressions  que  si  la  loi  de 
Mariotte  s'y  applique. 

Soil  en  second  lieu  H  =  H'  ;  l'équation  de  condition  devient 


d'où:  2°  la  densité  d'une  vapeur  ne  sera  constante  sous  une 
même  pression  et  à  diverses  températures  que  si  le  coefficient 
de  sa  dilatation  est  le  même  que  celui  de  l'air. 

Nous  sommes  par  là  naturellement  conduits  à  mesurer  la 
densité  des  vapeurs  sous  diverses  pressions  et  à  diverses  tem- 
pératures. Si  l'expérience  prouve  qu'elle  ne  varie  pas,  nous 
en  conclurons  que  les  vapeurs  suivent  la  même  loi  de  dilata- 
lion  et  de  compressibilité  que  l'air  ;  si,  au  contraire,  nous  trou- 
vons qu'elle  change,  nous  nous  servirons  de  ses  variations 
mesurées  pour  calculer  la  compressibilité  et  la  dilatation  de 
ces  mêmes  vapeurs. 

On  doit  à  M.  Bineau  (')  des  expériences  sur  les  acides  for- 
nuque  et  acétique.  Les  densités  de  la  vapeur  ont  élé  mesurées 
8  la  même  température  sous  des  pressions  différentes.  Voici 
les  résultats  obtenus  avec  l'acide  formique  : 


(')  Bi!iEAU,  yénnales  de  Chimie  et  de  Physique,  3»  série,  t.  XVÏH,  p.  22G 
{"Cherches  sur  les  relations  des  densités  de  vapeur  avec  les  équivalents  chi^ 
«ùjucs). 
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ACIDB   FORMIQVB. 


I5*. 

Densités 

W. 

Tensions. 

de 
la  fapenr. 

Tensions. 

mm 

mm 

a, 60 

2,87 

2,70 

7,60 

2,93 

8,00 

i5,8o 

3,06 

16,70 

30, 5o  (max.) 

// 

a'i ,  ao 

// 

/■/ 

3o,oo  (max.) 

«••. 


Tensions. 


mm 
3,10 

8,80 

18, 3o 

27,80 

5o,oo  (max.) 


Ces  nombres  monlrenl  que,  la  pression  croissant  pc 
jusqu'à  atteindre  la  tension  maximum,  la  densité  ai 
très-rapidement  ;  et  comme,  d'après  la  formule  (i),  elle 

portionnelle  à  -tjj  il  s'ensuit  que  vB.  diminue  quand  1 

sion  s'élève,  et  que  la  vapeur  de  l'acide  formique  suit 
de  compressibilité  plus  rapide  que  la  loi  de  Mariotte.  ( 

calculer,  d'après  les  expériences  précédentes,  le  rappoi 
qui  est  égal  à  ^.  Cela  donne  :     . 

r 


15 

0 

• 

Tensions. 

v'H' 

mm 

2,5o 

// 

7»6o 

i,oa3 

i5,8o 

1,076 

// 

M 

20<». 

r 

Tensions. 

Tensions. 

mm 
a, 70 

H 

mm 
3,80 

8,00 

1,017 

8,80 

16,70 

i,o5o 

18, 3o 

a'i ,  20 

1,125 

27,80 

30«. 


Si  l'on  se  reporte  maintenant  aux  expériences  de  M.  R 
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de  MarioUe  et  que  Ton  compare  les  résultats  précè- 
de ceux  qu*offrait  Tacide  carbonique,  on  voit  que  des 
ents  de  tension,  qui  s'élèvent  à  peine  à  quelques  milli- 
léterminent  ici  des  écarts  égaux  à  ceux  que  produi- 
écédemment  des  variations  considérables  dans  la  pres- 
sa si  la  compressibilité  s'exagère  beaucoup  quand  on 
le  très-près  du  point  de  liquéfaction,  inversement  elle 
quand  on  s'en  éloigne  de  plus  en  plus,  et  la  loi  de 
représente  celte  compressibilité  avec  une  approxima- 
lus  en  plus  satisfaisante.  Les  vapeurs  se  conduisent 
olument  comme  les  gaz  liquéfiables  quand  elles  sont 
eur  point  de  saturation,  et  comme  les  gaz  permanents 
les  en  sont  éloignées. 

liions  maintenant,  par  une  discussion  toute  semblable, 
qu'en  approchant  de  la  tension  maximum  la  dilata- 
vapeurs  s'accroît  comme  leur  compressibilité.  Les 
ces  qui  le  prouvent  sont  dues  à  M.  Cahours  (*).  11 
lar  la  méthode  de  M.  Dumas,  c'est-à-dire  sous  une 
qui,  étant  toujours  celle  de  l'atmosphère,  reste  sensi- 
constante,  et  11  déterminait  la  densité  de  la  vapeur  à 
ératures  de  moins  en  moins  élevées  et  s'approchant 
îu  plus  de  celle  de  l'ébullilion.  Voici  quelques-uns  des 
de  M.  Cahours,  dans  lesquels  la  densité  augmente 
lent  quand  la  température  diminue. 


mm  D£  PHOSPHORE. 

ACIDE  AC 

ire. 

Densité. 

Tempértture. 

t 

5,078 

Ii4** 

4,987 

i3o 

4,85i 

160 

3,99' 

180 

3,670 

QOO 

3,654 

i.\o 

3,65G 

336 

Densité. 

3, '94 
3,  io3 

2,60/1 

3,480 

a, 148 

2,090 

3,083 


EAU. 

Température. 

Densité. 

I07<> 

0,645 

no 

0,640 

130 

0,635 

i3o 

o,6ai 

i5o 

0,6198 

300 

0,6193 

35o 

0,6183 

DftS,  Comptes   rendus  de  l'yicadémie  des  Sciences,   t.  XX,  p.   5i  ; 
635. 
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Désignons  par  H  la  pression  commune  sous  laquelle  den 
expériences  ont  été  faites,  par  if  et  if'  les  volumes  à  /•  et  i 
t'^  d'un  même  poids  tt  de  vapeur.  Nous  pouvons  écrire 

\ -\- at      r.760  , \ -\- aV      71.760 

P~~(r~"(i«%'293)H'     P  ""       V'       (i«%a93)H' 


d'où  nous  tirons 


P 
P' 


i-\-at  (^ 
14- a/'  i-' 


Représentons  par  o?  le  coefficient  moyen  de  dilatation  de  U 
vapeur  entre  t'  et  /,  nous  aurons 


p  i-f-a/'  _ 


>'  iH-  a  ^ 


-0, 


a^ 


.V 


On  peut  donc  calculer  le  coefficient  moyen  de  dilatation  des  . 
vapeurs  précédentes  en  combinant  toutes  les  observations  avec  ^ 
la  première.  Voici  le  résultat  du  calcul  : 


PERCULORCRE  DE  PHOSPHORE. 


190 

300 

q5o 

288 

3oo 
336 


// 
o,oo5oi 
o,ooG.)8 
0,0087/1 
0,0061 3 
o,oo'|o3 
o,oo3().> 


ACIDE 

AChTIOlE. 

/ 

X 

13  4" 

// 

i3o 

0,00854 

160 

0,01078 

// 

// 

300 

0 . 00762 

2'|0 

o,ooj83 

336 

0 , 00369 

EAU. 


10;® 

no 
120 
i3o 
lôo 
200 

300 


II 
o.OitSuo 
o,oo(>ij  I 
o,oi»^33 
0,00^^8 
o,oo368  ; 
0,003^*9  I 


Ce  qui  frappe  tout  d'abord  dans  ce  dernier  tableau  et  ce  que 
nous  avions  l'intention  de  démontrer,  c'est  que  le  cocfBcienl 
moyen  est  très-sensiblement  égal  à  celui  des  gaz  permanents 
quand  la  vapeur  est  loin  du  terme  delà  saturation;  maisilaug- 
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lente  aussitôt  qu*on  s*en  rapproche,  et  il  peut  prendre  des 
aleurs  très-considérables.  D'un  autre  côté,  on  remarquera 
u'après  avoir  augmenté,  ce  coefficient  diminue,  et  Ton  ne 
eut  guère  expliquer  ce  résultat  qu'en  admettant  qu'il  reste,  au 
ontact  des  parois  du  vase  où  Texpérience  se  fait,  une  couche  de 
quide  qui  ne  s'évapore  en  totalité  qu'à  une  température  très- 
upérieure  à  celle  de  Tébullition. 

Après  avoir  étudié  les  variations  de  densité  amenées  séparé- 
oenl  par  des  changements  de  pression  ou  de  température,  il 
Tesl  pas  difficile  de  prévoir  ce  qui  arrivera  quand  ces  deux 
îlémenls  changeront  à  la  fois  ;  car,  puisque  la  densité  aug- 
nenie  quand  on  s'approche  de  la  force  élastique  maximum, 
ioiten  augmentant  la  pression,  soit  en  diminuant  la  tempéra- 
ure,  ces  deux  causes  réunies  devront  encore  produire  le  même 
iffel,  el  la  densité  devra  croître  de  plus  en  plus  à  mesure  qu'on 
)rendra  la  vapeur  plus  près  du  terme  de  sa  liquéfaction.  Les 
iombres  suivants,  que  l'on  doit  à  M.  Regnault  (*),  confirment 
îeile  prévision.  Ces  expériences  étaient  faites  sur  l'eau  par  le 
)rocédé  que  nous  avons  décrit  (p.  179).  On  a  désigné  par  /  la 
)fession  observée,  et  par  F(T)  la  pression  maximum  de  la  va- 
leur à  la  température  T. 

Densité  de  la  vapeur  d^eaii. 


T 

/ 

F.T, 

P 

0 

mm 

mm 

3o,8a 

32, i4 

3a, 14 

0,64693 

3i,23 

32,66 

33,86 

0,63849 

3i,5.i 

33,24 

34,46 

0,62786 

37,05 

34,19 

46,83 

0,62140 

41, 5i 

34,65 

59,51 

0,62195 

41,88 

3î,6i 

60,68 

0,62333 

45,78 

35,32 

74,33 

o,6aoo3 

48,38 

35,48 

84,84 

0,62046 

56, 41 

36,23 

119.84 

0,62078 

(')  Reghaclt,   Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XV  {Études 
V  VHrgrométrie)^  p.  i4i  et  suiv. 
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DEI8ITÉS  DES  VAPEUE8  8ATUBÉE8.  —  EXPÉBIEICES  DE  KM.  FAIi- 
DAIBI  ET  TATE  [*  ).  —  Le  problème  de  la  détermination  de  li 
densité  des  vapeurs  saturées  est  d*une  haute  importance, 
tant  au  point  de  vue  de  la  théorie  de  la  chaleur  qu'à  celui  de 
rétude  des  machines.  Pour  mesurer  les  densités  de  la  vapeur 
d'eau  saturée»  MM.  Fairbairn  et  Tate  ont  employé  la  disposa 
tion  suivante,  dont  nous  nous  bornerons  à  indiquer  le  priih 
cipe. 

Un  récipient  A  ( /îg*.  63)  reçoit  un  poids  P  connu  d*eau.  il 


Fig.  63. 


est  en  communication  avec  un  réservoir  Bqoi 
contient  aussi  de  Teau,  mais  en  quantité  suffi- 
sante pour  qu'elle  ne  se  vaporise  pas  complét^ 
ment  aux  plus  hautes  températures  où  I'od 
porte  Tappareil.  La  moindre  différence  de  pres- 
sion entre  la  vapeur  qui  remplit  les  récipienis 
A  et  B  est  accusée  par  le  déplacement  d'une 
colonne  de  mercure  qui  occupe  la  partie  inté- 
rieure des  tubes  cd  et  ef  par  lesquels  s'effec- 
tue la  comniunicîition. 
Le  vase  A  étant  logé  dans  le  résen'oIrB, 
1^^..  I  les  deux  récipients  sont  à  la  même  tempért- 

^^k  turc,  et  le  mercure  demeure  de  niveau  dans 

^^k  les  tubes  tant  qu'il  reste  de  Teau  dans  A,  c*es(- 

^^^      '  à-dire  tant  que  la  vapeur  y  est  saturée.  Mais, 
quand  ce*  terme  est  atteint,  si  Ton  élève  encore 
la  température,  la  pression  de  la  vapeur  saturée  de  B  l'emporte 
sur  la  pression  de  la  vapeur  sèche  de  A,  et  Ton  mesure  M 
cathélomèlre,  à  travers  une  glace,  la  différence  de  niveau  qui 
s'établit.  A  cet  instant  des  ihermomèlres  donnent  la  tempéra- 
ture, et  le  poids  P  d'eau  remplit  complètement  le  ballon àTétU 
de  vapeur  saturée.  On  connaît  par  le  manomètre  M  la  tofce 
élastique  msiximum  de  la  vapeur  d'eau  à  la  température /#  li^ 
quelle  est  d'ailleurs  connue  par  les  Tables  [voir  Chap.  IX);  oa 
a  déterminé  par  un  jaugeage  le  volume  V  du  ballon;  on  aurait 


y/ 

Flrvr«  théorique. 


(*)  FairbuR!*  et  Tati,  Phihtophical  Transactions,  p.  188  (1860};  PAilonf^t» 
eal  Atagasinr,  4*  série,  t.  XXI,  p.  33o,  et  Annales  de  Chimie  et  de  Plynifte* 
3*  lërie,  i.  LXM,  p.  249. 
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site  X  par  la  relation  (  *  ] 

P  760  ,  ..       I 


V   F    ^  '  i»%^93 

auteurs  ont  préféré  donner  un  résultat  plus  direct  de 
nation,  dont  le  calcul  n*exlge  pas  la  connaissance  exacte 
brce  élastique  F  et  qui  est  inscrit  dans  la  deuxième  co- 
du  tableau  ci-joint  :  c'est  le  volume  occupé  par  Tunité  de 
d'eau,  à  Tétat  de  vapeur  saturée,  aux  diverses  tempéra- 
Lés  nombres  de  la  troisième  colonne  du  tableau  ont  été 
es  à  Taide  de  la  formule  empirique 

Vr=a-h  ^ 


&  et  c  sont  des  constantes  ;  ceux  de  la  quatrième  colonne 
alculés  dans  Thypothèse  où  la  loi  de  Mariotte  et  la  loi  de 
ussac  seraient  exactes. 


.  Zeaner  donne  (  Théorie  mécanique  de  la  chaleur,  traduction  fran- 
a8)  le  tableau  8ai?ant  des  densités  x  de  la  vapeur  d*eau  saturée  : 


PreMloD 

en  atmospbèrM. 

Tempéralore 

Densité. 

0,1 

46%i 

0,621 

0,5 

81, 7» 

o,633 

1 

100,00 

0,640 

a 

iao,Go 

0,648 

5 

i5q,q3 

0,66a 

10 

180, 3i 

0,676 

(tient  des  valeurs  croissantes  de  la  densité.  Ce  résultat  n'est  nullement 
radiction  avec  celui  que  M.  Renault  a  obtenu  en  échauffant  à  des  tern- 
is de  plus  en  plus  élevées  (p.  189)  de  la  Tapeur  primitivement  saturée. 
Mences  de  M.  Regnault  se  rapportent  à  une  vapeur  d'autant  plus  éloignée 
K>int  de  saturation  que  sa  température  est  plus  haute;  il  s'agit  ici  d'une 
toujours  saturée. 
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TEMPÉRATCnS 

VOLCME  EX   LITRES  DD  KILOCKÂIUIE 

DE  yAPElIR  B'eaU. 

delà 
tapeur  saturée 

en  degrés  C. 

obsoPTé. 

calculé. 

d'apr«*lalol  de  Mari 

o 
38,20 

8266 

8i83 

838o 

68, 5o 

5326 

5326 

ir 

70,75 

49«4 

4900 

H 

77, iO 

3717 

3766 

It 

77, 5o 

37 1 0 

3740 

m 

79»'l^ 

3'|33 

3478 

H 

83;5o 

3o46 

2983 

M 

86,85 

2620 

2620 

m 

92,65 

21 46 

7124 

2180 

117,17 

9l' 

9^7 

99" 

it8,23 

906 

906 

n 

118,46 

891 

900 

It 

134,17 

7j8 

708 

ft 

128,41 

6^8 

669 

tf 

i3o,67 

63  i 

628 

'    0t 

i3i,78 

604 

608 

It 

134,87 

383 

56j 

ft 

137/16 

5i', 

019 

n 

139,21 

4î)« 

496 

ft 

i',i,Si 

437 

46  ï 

Il     • 

i'|2,36 

4'|î5 

436 

ft 

»'i4w1 

432 

428 

466 

Les  expériences  de  MM.  Fairbairn  et  Taie  ont  aussi  porU 
la  dilalalion  de  la  vapeur  d'eau  surchauffée.  Si  l'on  conser 
disposition  de  la  /î^» .  (H  et  qu'on  laisse  une  différence  de  ni^ 
déterminée  s'établir  entre  les  deux  branches  cd  et  ef,  la  va] 
de  A,  saturée  à  t^^^  se  trouve  portée  à  ,une  température  si 
rieure  T.  Elle  occupe  toujours  un  volume  connu,  et  sa  près 
est'égale  à  celle  de  la  vapeur  saturée  de  B,  diminuée  de  la 
férence  de  niveau  observée  dans  les  tubes.  On  pourra,  à  1 
de  deux  observations  faites  à  /**  et  à  T**,  calculer  le  coeffic 
moyen  de  dilatation  de  la  vapeur  entre  ces  températureî 
sous  un  volume  qui  demeure  sensiblement  constant. 

Pour  des  températures  /  et  T  très-voisines,  c'est-à-dire  qi 
la  vapeur  est  très-rapprochée  de  son  point  de  saturai 
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MM.  Fairbairn  et  Taie  ont  trouvé  un  coefficient  de  dilatation 
énorme,  mais  qui  s'approche  de  plus  en  plus  de  celui  de  Tair, 
à  mesure  que  la  température  T  est  plus  éloignée  de  /. 

trUDE  DIBEGTE  DE  LA  DILATATION  ET  DE  LA  G01IPBESSIBn.ITÉ 
SE8  VAPEURS.  —  EXPÉBIEHGE8  DE  M.  H.  HERWI6  (M-  —  Jusqu'ici  nous 
avons  employé  la  mesure  des  densités  pour  étudier  les  pro- 
pWëiés  des  vapeurs.  Quand  on  veut  opérer  dans  le  voisinage 
du  point  de  saturation,  on  peut  aussi,  comme  Ta  fait  M.  Herwig, 
se  servir  d'appareils  analogues  à  ceux  que  M.  Regnault  a  con- 
struits pour  l'étude  de  la  dilatation  des  gaz. 

Voici,  d'après  M.  Wûllner,  la  méthode  employée  par  M.  lïer- 
wîg.  L'éprouvette  calibrée  ab  [fis*  GW  est  le  réservoir  à  vapeur. 
Elle  communique  par  le  bas  avec  un  tube  cd  plus  large,  et 
celui-ci  se  relie  par  le  haut  à  un  tube  en  T,  par  lequel  rimé- 
rieur  de  l'appareil  abcd  se  trouve  en  relation  :  1°  avec  un  ma- 
nomètre ef;  i""  par  le  tube  ow,  avec  une  pompe  destinée  à 
raréfier  ou  à  comprimer  l'air. 

I-es  tubes  ab  et  cd,  solidement  établis  sur  un  cadre  métal- 
lique r.ç,  sont  plongés  dans  un  grand  réservoir  à  eau,  que  Ton 
échauffe  latéralement  par  des  becs  de  gaz,  et  où  Ton  main- 
tient la  température  invariable  en  réglant  convenablement  la 
ûanime  et  en  mélangeant  les  couches  d'eau  à  l'aide  d'agita- 
teurs. Des  glaces  planes  ferment  en  avant  et  en  arrière  le 
réservoir  à  eau,  de  façon  qu'on  puisse  lire  le  volume  occupé 
par  la  vapeur  dans  ab. 

i"  Veut-on  étudier  la  compressibililé  de  la  vapeur  à  lempé- 
raiure  constante,  il  suffira  de  faire  varier  la  pression  de  l'air  à 
ï  aide  de  la  pompe  et  d'observer,  avec  l'indication/?  du  mano- 
n^élre,  le  volume  v  occupé  par  la  vapeur.  Le  produit  pv  serait 
constant  si  le  gaz  obéissait  à  la  loi  de  Mariotte.  Ilerwig  a  trouvé 
C6  produit  variable  et  d'autant  plus  petit  qu'on  s'approche 
davantage  de  la  saturation.  On  reconnaît  que  la  vapeur  est 
Saturée  à  ce  qu'une  petite  diminution  du  volume  n'est  plus 
'"accompagnée  d'aucune  variation  appréciable  de  la  pression. 

(•)  H.  Hfjiwig,  Annales  de  Poggendorff,  t.CXXWU;    voir  aussi  Tiaité  de 
^^rsique  de  WùUner,  3«édil^  t.  Ul,  p.  t65. 

J.,  Chaleur,  ---II.  i*'  fasc.  î3 
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sèment  de  la  pression.  On  trouve  que  la  loi  de  Gay-Lussac  ne 
représente  pas  la  dilatation  observée.  En  désignant  par  Çi  le 
tolume  occupé  à  t*  par  la  vapeur  saturée,  par  p^  la  pression 
correspondante,  par  p  eiv  les  valeurs  de  la  pression  et  du  vo- 
lume, on  aurait,  d'après  Herwig,  au  voisinage  de  la  saturation, 

■^ —  m  o,o5q5  ^273  4-  t, 

et  toutes  les  vapeurs  s'écarteraient  également  de  la  loi  de 
Mariotte  à  une  même  température.  Une  relation  de  ce  genre  ne 
peut  évidemment  avoir  aucune  valeur  théorique;  elle  ne  sert 
qu'à  représenter  d'une  façon  assez  exacte  les  résultats  des 
expériences  de  l'auteur. 

3®  Si  l'on  introduit  dans  le  tube  ah  une  quantité  d'eau  pesée 
d'avance,  de  l'observation  du  volume  de  la  vapeur  et  de  la 
pression  correspondante  on  déduira  la  densité. 

Les  expériences  de  M.  Herwig  ont  établi,  et  ce  résultat  est  d'une 
haute  importance  pratique,  que  l'on  obtient  pour  une  vapeur 
déterminée  une  densité  constante,  indépendamment  de  la  tem- 
pérature à  laquelle  on  l'observe,  pourvu  que  cette  vapeur  soit 
^ssez  raréfiée  pour  obéir  exactement  à  la  loi  de  Mariotte.  Ainsi, 
fluand  cette  loi  est  applicable,  la  loi  de  Gay-Lussac  l'est  aussi. 

Pour  l'alcool,  M.  Herwig  a  trouvé  de  cette  manière  les  nombres 
Suivants  : 


Tompératnro. 

Densité  de  Ytpear 

0 
23, 0 

1  ,55o 

3o,5 

1 ,555 

36,4 

1,555 

41,9 

1 ,  55o 

47,» 

1,552 

57,8 

i,55i 

6a, 9 

1,552 

96,9 

1,548 

UUUTITÉ  DES  GAZ  ET  DES  VAPEURS.  —  Nous  venons  de  reconnaître 
jue  les  vapeurs  très-éloignées  de  leur  point  de  saturation 
)béissent  aux  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac,  mais  qu'elles 
s'en  écartent  de  plus  en  plus  à  mesure  qu'elles  sont  plus 

i3. 
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voisines  de  leur  point  de  liquéfaction.  Nous  avons  déjà  constilé 
les  mêmes  irrégularités  dans  la  loi  de  compressibilité  des  gn 
aisément  liquéfiables  (t.  1),  et  nous  avons  aussi  reconnu  que 
leur  coefficient  de  dilatation  est  d'autant  plus  grand  qu'on 
l'observe  à  température  plus  basse. 

Des  expériences  récentes  de  M.  Andrews  (*)  nous  enseîgnnl 
que  Tacide  carbonique,  lequel  obéit  parfaitement  à  la  loi  de 
Marioite  à  la  température  de  100°  (p.  i64),  s'écarte  beaucoup 
des  lois  caractéristiques  des  gaz  parfaits,  dès  qu'on  emploie 
une  pression  suffisamment  considérable;  voici,  d'après  cet  au- 
teur, les  valeurs  approximatives  (^)  du  coefficient  de  dilatatioo 
de  l'acide  carbonique  sous  pression  constante 


PRESSIONS 
An 

C0EFF1CIE!<T  DC  DILATATION   MOTIH 

almoiphère». 

de  zéro  a  7*.l. 

do  zéro  à  a*. 

d«  «  à  iir. 

alm 

30,  10 
i                    34,49 

0 , 00G07 
0,01097 

o,oo5i36 
o,oo5333 
0,008450 

0,004747 

0,004938 
0,00667) 

Ces  coefficients  diffèrent  autant  du  coefficient  normal  o,oo36; 
que  ceux  que  MM.  Fairbairn  et  Tate  ont  obtenus  pour  les  ta- 
peurs, notamment  pour  la  vapeur  d'eau,  sous  des  pressions 
voisines  de  la  pression  atmosphérique. 

Le  coefficient  de  dilatation  de  l'acide  carbonique  sous  voluDif 
constant  offre  les  mêmes  irrégularités. 

11  est  donc  impossible  d'établir  d'autre  distinction  entre  k* 
gaz  et  les  vapeurs  que  celle  qui  résulte  de  la  facile  liquéfactio* 
de  ces  dernières.  Encore  cette  distinction  est-elle  dénuéedetoutf 
valeur  s<:ientili(iue,  puisqu'on  sait  aujourd'hui  liquéfier  la  plv* 
part  d(»s  gaz,  et  que  les  gaz  permanents  eux-mêmes  ne  sofi^ 


(*)  Andrkws,  P  ht  losophical  Magazine  y  janvier  1877. 
(')  I.et  prefsii>ii8  sont  données  par  un  manomètre  à  air  eompria^  ^  ' 
supposant  la  loi  do  Mariotte  exacte  pour  l'air. 


Fie-  65. 
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is  exempts  des  irrégularités  que  nous  constatons  à  un  degré 
élevé  sur  les  gaz  aisément  liquéfiables. 

nocÉDÉS  EHPL0TÉ8  FOIIB  UtOÉTIEB  I£S  flU.  ~  Une  vapeur 
approche  de  la  saturation  et  tend  à  se  liquéfier,  soit  quand  on 
I  refroidit  sous  pression  constante,  soit  quand  on  la  comprime 

température  constante,  soit  enlln  quand  on  augmente  la 
cession  en  même  temps  qu'on  abaisse  la  température.  Ce  sont 
lussi  justement  les  procédés  employés  pour  liquéfier  les  gaz. 

:•  Refroidissement.  —  Le  rerroidissement  seul  suffit  à  pro- 
luire la  liquéfaction  de  gaz  tels  que 
Iscide  sulfureux,  le  cyanogène  et 
néme  l'ammoniaque. 

On  fait  l'expérience  en  dirigeant  le 
■XI  à  travers  un  tube  en  U  [fig.  63  ) 
irolongé  inférîeurement  par  un  bal- 
tn,  et  en  entourant  l'appareil  d'un 
nélange  réfrigérant.  Au  bout  d'un 
emps  suffisant,  on  sépare  le  b.il- 
on  pour  fermer  son  exlrcmité  à  la 
ïrape,  et  le  liquide  qui  s'est  formé 
«ndant  le  refroidissement  peut  se 
wnserver  ensuite  â  la  température 
ïrfinaire,  si  le  verre  où  il  est  en- 
wnjé  est  assez  épais  pour  résister 
1  la  pression  du  gaz  qui  tend  à  se 
reproduire. 

1°  Pression.  —  Le  plus  souvent,  c'est  en  augmentant  la 
pression  que  l'on  produit  la  liquéfaction  des  gaz,  et  il  y  a  un 
nwyen  général  de  le  faire  sans  recourir  à  l'emploi  de  procédés 
■uécaniques.  Ce  moyen  consiste  à  enfermer,  dans  des  vases  très- 
taJStants,  les  produits  chimiques  qui  dcgageni  par  leur  réaction 
6  gaz  que  l'on  doit  étudier.  Forcé  de  s'accumuler  dans  un  es- 
•ace  restreint,  ce  gaz  y  acquiert  une  énorme  tension,  et  il  doit 
Tiver  nécessairement  ;  ou  que  le  vase  éclate,  c'est  un  danger 
Uquel  on  n'a  pas  toujours  pu  se  soustraire;  ou  que  l'action 
irmique  s'arrête,  ce  qui  se  voit  quelquefois  ;  ou  enfin  que  la 
juéfaction  ait  lieu,  ce  qui  est  le  cas  le  plus  ordinaire.  Nous  ci- 
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lerons  comme  exemple  de  ce  procédé  la  liquéfaction  de  Tam- 
moniaquCy  que  Faraday  (*)  oblinl  de  la  manière  suivante.  Après 
avoir  remarqué  que  le  chlorure  d'argent  possède  la  propriété 
d'absorber  une  quantité  considérable  d'ammoniaque  à  la  tem- 
pérature ordinaire  et  de  la  dégager  quand  il  est  chauffe,  Ftrt- 
day  prit  un  siphon  de  verre  épais  [fig>  ^]9  fermé  à  un  bout, 
ouvert  et  effilé  à  l'autre,  et  dont  la  branche  fermée  était  raih 
plie  de  ce  chlorure.  11  y  fit  arriver  de  Tammoniaque  qui  s> 

condensa,  puis  il  scella  à  la  lampe  l'ex- 
trémité restée  ouverte,  et  il  la  plongea 
dans  un  mélange  réfrigérant,  en  même 
/  /         ^^^         temps  qu'il  échauffait  le  chlorure.  L'am- 
y'  ^^k      moniaque  se  dégagea  et  vint  s'accumuler 

dans  la  partie  refroidie,  sous  la  forme 
d'un  liquide  transparent.  En  revenant  ensuite  à  la  température 
ordinaire,  le  chlorure  absorbe  le  gaz  de  nouveau,  et  l'appareil, 
préparé  une  fois  pour  toutes,  sert  à  reproduire  la  même  expé- 
rience toutes  les  fois  qu'on  veut  la  recommencer. 

C'est  le  même  procédé  qui  a  été  mis  en  usage  parThUorieri-; 
pour  liquéfier  l'acide  carbonique.  L'appareil  qu'il  inventa  se 
compose  d'un  cyUndro  à  parois  très-épaisses  A  [fig-  67).  A 
l'origine  on  le  faisait  en  fonle  de  fer  ;  mais,  comme  on  ne  pou- 
vait répondre  de  sa  solidité,  on  le  fabrique  aujourd'hui  en  cui- 
vre et  on  le  relie  exiérieurement  avec  des  barres  et  des  an- 
neaux de  fer  forgé.  Les  bases  étant  doublées  de  la  même 
manière,  on  comprend  que,  si  l'enveloppe  iniérieure  de  cui^xe 
venait  à  se  crever,  il  ne  s'y  ferait  qu'une  fissure  suffisante  pour 
laisser  échapper  le  gaz,  qui  sortirait  sans  explosion  par  les  in- 
tervalles des  barreaux  de  fer  qui  entourent  l'appareil.  Le  cou- 
vercle supérieur  est  percé  d'une  ouverture  qui  se  ferme  par 
un  bouchon  à  vis  B  et  qui  sert  à  introduire  dans  l'intérieur  les 
substances  destinées  à  produire  le  gaz  ;  c'est  d'abord  du  bi- 
carbonate de  soude  que  l'on  entasse  dans  le  fond  ;  ensuite  la 
(ïuantité   d'acide  sulfurique  nécessaire  pour  le  décomposer, 


(*)  Faraday,  Phtiosophical  TransactionXf   ï8'i3,  et  Annales  de  Chimie  et  dr 
Physique,  a»  série,  t.  XXU,  p.  3a3  ;  t.XXlV,  p.  BgG  et  4o3. 
(*)  Thilorier,  V Institut,  t.  U,  i834,  p.  197  et  198. 
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que  l'on  place  dans  un  seau  en  laiion.  Cela  faîi,  on  ferme  le 
cylindre  el,  pour  mêler  l'acide  au  carbonate,  on  faii  tourner 
plusieurs  fois  l'appareil  autour  d'un  axe  horizontal  CD  qui  le 
supporte  par  le  milieu.  La  réaction  s'opère,  et,£oinme  elle  élève 
la  température,  on  estime  que  l'acide  carbonique  atteint  envi- 
ron 80""  de  pression  djns  l'enceinte  où  il  se  dégage  ; 
alors  il  se  liquéfie,  se  mêle  aux  matières  qui  lui  ont  donné 
naissance,  et,  si  on  veut  l'avoir  pur,  il  faut  le  distiller.  Cette 

Fig.  67. 


opération  n'est  pas  aussi  diRiclle  qu'elle  le  parait,  car  elle  se 
fait  d'elle-même  :  il  suffit  de  réunir  par  un  conduit  de,  cuivre 
épais  E  le  cylindre  où  s'est  produit  le  gaz  à  un  second  vase  F 
entièrement  semblable,  mais  plein  d'air  et  un  peu  refroidi  ;  et, 
comme  l'action  chimique  a  échauffé  le  générateur,  la  dilférence 
de  température  suffit  pour  faire  distiller  dans  le  condenseur  la 
presque  totalité  de  l'acide  carbonique  liquide  :  nous  verrons 
bientôt  comment  on  l'en  extrait. 

Enfin  il  est  toujours  possible  de  recourir  à  des  pompes  fou- 
lantes toutes  les  fois  que  l'on  veut  liquéfier  un  gaz.  L'appareil 
de  Pouillet  [voir  t.  1,  loi  de  Mariotte]  est  celui  qui  paraît  devoir 
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être  le  plus  convenable,  car  il  permet,  d'une  part,  d'alleindie 
loo"",  et  il  est  difficile  d'aller  plus  loin,  ei  de  l'autre,  de 
mesurer  la  pression,  puisqu'il  porte  deux  tubes,  dont  I'ud 


peut  être  rempli  d'air  et  servir  de  manoitiirlre  ;  mais,  comme  il 
ne  peut  donner  tjue  des  ({uuntilés  fort  ))etites  de  liquide,  il  faut, 
quand  on  veut  en  éludiprlespropriélés,  employer  l'appareil  qui 
a  été  construit  par  M.  Biaiichi  (//§■.  (i8)  pour  liquéfier  le  proloxjde 
d'azote,  et  qui  peut  servir  à  tous  les  gaz.  Il  a  pour  organe  es- 


DENSITÉ  DES  VAPEURS.  201 

.  sentiel  une  pompe  foulante  verticale  £  dont  le  piston,  qui  est 
r  Ëon  petit,  se  meut  par  Tintermédiaire  d'une  bielle  C,  dirigée 
\  par  les  glissières  verticales  D  et  recevant  le  mouvement  d'une 
'  manivelle  à  volant  A.  Cette  pompe  puise  le  gaz  bien  desséché 
t  et  bien  pur  dans  des  cloches  où  il  est  emmagasiné  et  le  chasse 
■1  dans  le  réservoir  G.  Celui-ci  est  formé  d'une  première  enve- 
It  loppe  de  cuivre  mince,  entourée  d'une  chemise  en  fer  forgé  et 
^  ibré,  capable  de  résister  à  toutes  les  pressions  que  l'on  peut 
r  naécaniquement  produire  avec  la  pompe.  Une  soupape  permet 
r  «u  gaz  de  s'y  introduire  et  empêche  le  liquide  de  sortir  ;  enfin 
t  luie  ouverture  étroite,  qui  se  ferme  par  la  pression  d'un  bou- 
l^hon  à  vis  que  l'on  voit  au  sommet,  laisse  échapper  le  liquide 
^Huand  le  réservoir  est  dévissé,  retourné,  et  que  l'on  desserre 
F  fc  \is.  Pour  empêcher  les  réchauffements,  on  entoure  la  pompe 

*  <4'un  manchon  où  coule  un  filet  d'eau  et  le  réservoir  d'un  seau 
^  S*  qui  contient  de  la  glace.  On  arrive  aisément  à  remplir  le  ré- 
i  *«rvoir  du  liquide  provenant  de  la  condensation  du  gaz. 

^  Tsous  verrons  bientôt  comment  on  a  pu  augmenter  encore 
r'*énergie  de  ces  moyens  ;  mais  les  procédés  que  nous  venons 
l^i'exposer  suffisent  déjà  pour  la  plupart  des  gaz. 
^  Les  liquides  que  l'on  obtient  ainsi  possèdent  des  propriétés 
fcn  curieuses  ;  ils  sont  en  général  incolores  et  très-fluides  ;  ils 
ttaquent  les  mastics  qui  ferment  les  appareils,  ne  se  mêlent 
s  à  l'eau,  mais  se  dissolvent  très-bien  dans  l'alcool  ell'élher. 
Le  proioxyde  d'azote  garde  la  faculté  qu'il  possédait  à  l'état 
gaz  d'entretenir  la  combustion,  et  un  morceau  de  charbon 
uge  que  l'on  projette  à  sa  surface  continue  d'y  brûler  très- 
Hergiquement  en  le  décomposant. 

Quand  on  enferme  de  tels  liquides  dans  des  vases,  ils  ne 
'j  conservent  qu'à  la  faveur  d'une  pression  énergique,  et  c'est 
F  ^ne  portion  de  leur  masse  redevenue  gazeuse  qui  comprime  la 
:P^nie  restée  liquide  et  qui  la  maintient  à  cet  étal.  Aussitôt  que 
;:**C)n  ouvre  les  vases,  le  gaz  s'échappe  très-bruyamment,  et  le 
ide,  ramené  tout  à  coup  à  la  pression  atmosphérique,  com- 
nce  et  continue  à  bouillir  activement. 
3«  Refroidissement  et  pression.  —  On  produit  un  refroidis- 
^  ^^ment  très-intense  à  l'aide  d'un  mélange  d'acide  carbonique 

*  ^^lide  et  d'éther,  dont' on  peut  encore  activer  l'évaporation  en 


jllqjii 


Flg.  Cg. 
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le  plaçant  dans  le  vide  de  la  machine  pneumaUque.  Faraday  i 
soumis  un  grand  nombre  de  gaz  à  ce  refroidissement  intense, 
en  les  comprimant  en  même  temps  à  l'aide  de  pompes  rou- 
lantes; la  première  puisait  le  gaz  dans  un  récipient  à  la  pressioa 
ordinaire,  et  le  condensait  jusqu'à  io*'~ environ;  la  deuxième, 
qui  était  plus  petite, recevaitlegu 
de  la  première,  l'amenait  à  5t^ 
et  le  Taisait  pénétrer  par  le  lube 
ABC  {fig.  €9)  dans  un  résenoir 
en  verre  Cl),  où  la  liquéfaclkM 
devait  se  produire.  Le  lube  ab- 
ducteur ABC  pénétrait  par  uU 
bolie  à  étoupe  B  dans  la  clocfae 
de  la  machine  pneumatique,  ai 
Ton  pouvait  l'élever  ou  l'abaisser. 
On  mesurait  la  pression  par  ii> 
manomètre  divisé  D,  composé 
d'un  simple  tube  de  verre  ca|tf- 
laîre  rempli  d'air,  fermé  par  lO 
bout  el  bouché  à  l'autre  par  nD 
index  de  mercure.  Le  mélanfie 
réfrigérant  éiaii  contenu  dans  lU 
vase  suus  la  cloche;  on  y  [^0») 
peail  le  réservoir  pour  le  refro^ 
(lir;  on  le  soulevait  doucemeM 
pour  observer,  el  l'on  niesuraii  lu  lenipérature  par  un  ibermo- 
mètre  à  alcool. 

Farnda}'  puiaii>si  liquéfier  tous  les  gaz  connus,  excepté  l'oi^ 
gène.l'azole,  l'hjdrogène, l'oxjde  de  carbone,  le  bioxjded'aioie 
et  l'hydrogène  prolocarboné  ou  gaz  des  marais,  et  par  suite  le 
gaz  d'éclairage. 

Le  tableau  suivant  indique  les  densités  d'un  certain  nombre 
de  gaz  ou  de  vapeurs;  pour  les  corps  doril  la  densité  ne  de- 
vient constante  qu'à  une  température  assez  éloignée  de  leur 
poini  d'ébullilion,  on  a  indiqué  la  température  à  laquelle  !• 
détermination  a  été  faite. 
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Densités  des  gaz  ou  des  vapeurs. 
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Densités  des  gas  ou  des  vapeurs  (suiie). 
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CHAPITRE  IX. 

ÉTUDE  DES  VAPEURS  SATURÉES. 

Mesure  des  forces  élastiques  maximum  de  la  vapeur  d'eau  :  i**  entre 
o  et  loo  degrés;  a** au-dessous  de  zéro;  3°  au-dessus  de  loo  degrés.  — 
Travail  de  Dulong  et  Arago.  —  Expériences  de  M.  Regnault.  —  Construc- 
tion graphique.  —  Formules  empiriques.  —  Détermination  du  point  loo. 
~  Thermomètre  hypsométrique. 

Forces  élastiques  maximum  des  divers  liquides,  —  des  mélanges,  —  des 
dissolutions  salines.  ^ 

Point  de  liquéfaction  des  gaz.  -~  Expériences  de  Faraday  et  de  M.  Re- 
gnault. —  Continuité  de  Tétat  liquide  et  de  l'état  gazeux  de  la  matière. 
—  Expériences  de  Cagniard-Latopr.  —  Expériences  d' Andrews. 


MESURE  DES  FORCES  ÉLASTIQUES  DE  LA  VAPEUR  D'EAU. 

Puisque  la  vapeur  d'eau  atteint  des  tensions  maxima  qui 
croissent  avec  la  température,  il  faut  chercher  expérimentale- 
•ment  la  loi  de  progression  qu'elles  suivent.  Il  n'est  pas  de  sujet 
dans  la  Physique  qui  ait  été  l'objet  de  travaux  plus  nombreux 
que  celui  qui  va  nous  occuper.  Nous  nous  bornerons  à  exposer 
les  plus  exacts,  à  développer  les  meilleures  méthodes  ;  puis 
nous  les  discuterons  et  nous  terminerons  en  faisant  connaître 
les  formules  empiriques  que  Ton  a  proposées  pour  représenter 
les  variations  des  forces  élastiques  à  diverses  températures. 

1.  EHTBE  ZÉRO  ET  100®.  —  Les  essais  tentés  au  siècle  dernier 
par  Ziegler  (*),  Watt  (2),  Bétancourt  (3),    Southern   (»), 

(*)  ZicGLER.  Spécimen physicO'chimicum  de  digestore  Papini^  p.  48.Basel,  i/Sg. 
(*)  Wah,  Robison  System  oj  mechanical  Phihsophjr^  édition   de  Brewster, 
'•  ".  p.  29,  1814. 
\  )  BéTA!(coiiRT,  Mémoire  sur  la  force  expansive  de  la  -vapeur.  Paris,  '79^. 
i  j  SocTHEBN,  Robison  System  of  mechatncal  Philosophy,  t.  Il,  p.  170. 


Pig.  70. 
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Schmidl  (  '  )  el  beaucoup  d'autres  (  ^  )  offrent  peu  d'imépèl.  Col 
à  Dakon  (  *  )  que  l'on  doil  la  découvene  des  propriétés  te 
vapeurs,  et  c'est  lui  qui  appliqua  le  premier,  à-la  mesure  deli 
force  élastique  de  la  vapeurd'eau,les  notions  exactes  qu'ilivik 
à  ce  sujet  :  voici  la  méthode  qu'il  employa  [Jig.  70).  Une  a 
mite  en  fonte  contenant  du  r 
sert  de  cuvette;  dans  celle-ri  pion- 
gent  un  baromètre  b  et  un  secoeJ 
iLibe  a  pareil  au  premier,  à  cetteei* 
ceplion  prés  qu'on  >  a  introduit  UH 
petite  quantité  d'eau  pour  produire 
la  vapeur:  tous  deux  sont  maiflteoiu 
par  une  pièce  métallique  lixé«  i 
colonne  CC.  Pour  les  pouvoir  éle- 
ver à  une  température  quelconqued 
égale,  on  les  a  entourés  d'un  lii|t 
manchon  de  verre  appujé  sur  le  fnri 
de  la  marmite,  soutenu  par  la  colomit 
ce  au  moyen  d'un  anneau  et  n 
d'eau.  11  est  clair  que  cette  eaiie 
supportée  par  le  mercure  de  1»  « 
velte  qui  baisse  un  peu  à  l'iuté 
pour  se  relever  extérieurement,  d 
qu'eu  plaçant  l'appareil  tout  «ni 
sur  un  fourneau  allumé  on  ccfaw) 
à  la  fois  le  mercure  et  l'eau  el,  f 
suite,  les  deux  tubes  a  et  6.  On  m 
daît  la  température  sensiblemeatco 
stante  dans  toute  la  masse  en  Im 
c  un  agitateur  DU'EE'.  et  deM 
en  temps  on  interrompait  cette  agitation  pour  observeriliM'' 
la  température  et  la  pression. 

La  température  était  donnée  par  plusieurs  thi 


{'}  SOIHIBT,  Jeurnat  lir  P/niîquf  d<  Cran,  t,  IV,  p.  iSi. 
(')  f'oir  KxuMCLT,  RflnrioH  dfs  np^rimm,  etc.,  l.  I,  p.  t$S. 
(*)  Du-n»,  Aanalri  d-  Gilirrl,   I.  XV,  p.  i,  «l  iltmoirti  de  l 
VnneAarMT,  I.  XV,  u,  .Juu, 


muant  continuellement  a 
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éd^^lonwiés  dans  toute  la  hauteur  de  Tappareil,  et  Ton  prenait 

ja  nioyon  ne  de  leurs  indications.  Pour  obtenir  la  pression,  on 

ggi^sur^it    la  différence  de  hauteur  h  des  deux  baromètres  au 

ffioyen    d'une  règle  divisée  contre  laquelle  ils  étaient  appuyés. 

^BÎs,  comme  le  mercure  de  ces  baromètres  est  à  une  tempe- 

^.0ture  ^  qui  change  à  tout  instant,  et  que  sa  densité  varie  d'une 

^^pérî^^^cre  à  l'autre,  il  fallait  ramener  la  dépression  observée  à 

^0  qu^^ll^  serait  si  le  mercure  conservait  toujours  la  même 

j^iisî^^      cju'à  zéro;   il   fallait  conséquemment  diviser  h  par 

/^.^-/^^),  m  étant  le  coefficient  de  dilatation  absolue  du  mer- 

^jrc  ^  "^    faisait  d'abord  des  observations  successives  en  élevant 

^gt^ssi^ement  la  température  jusqu*au  voisinage  de  loo".  A 

^1     ^^  in^^^^^^mt,  la  tension  et  la  dépression  h  approchant  de  760"", 

*^'         n  i\^  pouvait  plus  continuer  les  mesures.  Ensuite  on  laissait 

*         -et^^^*^  l'appareil  et  Ton  observait  de  temps  en  temps  pendant 

£î5^       a^^^^  ^^mpérature  diminuait,  comme  on  l'avait  fait  pendant 

i  -'         i\^^^^^  s'élevait. 

i.t$t  '  C^  Procédé  est  loin  d'être  irréprochable.  Quoi  qu'on  fasse, 

t\*'  \\  eS^  impossible  d'obtenir  une  température  rigoureusement 
a>i  **  .  utiîfonne  dans  toute  l'étendue  du  manchon.  On  ne  remédie  pas 
•-^^^^^  à  cet  înconvéhient  en  prenant  la  moyenne  des  divers  thermo- 

^^^  ^-^^     mètres,  car  c'est  la  température  de  la  vapeur  qu'il  faut  obtenir 


a   - 


•   ureff»^'     einon  celle  de  l'eau  ;  et,  comme  celte  vapeur  est  inégalement 

p^l   ir.a!       échauffée  dans  ses  divers  points,  on  ne  sait  pas  à  laquelle  de 

lé  ^«n  r-~  .    ses  diverses  températures  correspond  la  dépression  que  Ton 

t  leèu  -      observe:  de  là  une  incertitude  qui  augmente  quand  la  tension 

:  ei  A.  ♦'      €t  la  longueur  de  l'espace  occupé  par  la  vapeur  s'accroissent. 

siblecwr  '-     Outre  cela,  les  besoins  actuels  de  la  Physique  demandent  qu'on 

ass^  r*:       observe  les  hauteurs  du  mercure  avec  un  cathétomètre  et  non 

•  ^^  >         Point  à  l'œil,  comme  le  faisait  Dallon  ;  mais  cela  est  impossible 

-enrr .        ^^^  ^^^  j,^^  enferme  les  baromètres  dans  un  manchon  de  verre 

^ouftlé,  qui  est  nécessairement  irrégulier  et  qui  introduit  des 

ere^TT       erreurs  de  réfraction. 

.  M.  Kaemtz  {*)  i\i  disparaître  à  la  fois  ces  deux  causes  d'erreur 

^11  supprimant  le  manchon  et  en  exposant  les  deux  tubes  aux 
Variations  naturelles  de  la  température  almosphcrjque  pendant 


(')  KiCUTZ,  Traité  de  Météorologie,  t.  I,  p.  390. 
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les  diverses  saisons.  Ses  expériences,  continuées  pendi 
années,  lui  onl  donné  entre  —  19  et  +  26"  de  très-nom 
déterminations  parraitement  précises.  ]l  y  avait  pour  la 
rologie  un  intérêt  s\ 
^'  ''■  Taire  ces  déterminalio 

ces  limites  de  tempi 
mais  les  besoins  de 
sique  exigeaient  qu 
les  exécuter  dans  ti 
moins  long,  et  c'est 
m  M.  Kegnaull. 

M.  Regnault  (  '  )  c 
la  méthode  de  Dalton 
modifia  l'appareil  pr 
et  il  en  réduisit  l'api 
aux  températures  qu 
passent  pas  5o",  c'es 
aux  cas  où  l'on  peut 
une  température  u 
dans  le  manchon.  L 
baromètres  AB,  A 
posent  dans  une 
commune  E  {Jig.  • 
s'clevant  verlicalemi 
traversent  le  fond  d'uj 
caisse  cylindrique  de 
remplace  le  nianclio 
Tenèlre  en  {;lace  lai: 
les  tubes  dansl'inléri 
comme  elle  ne  proi 
de  réri-actioiis  irrég 
on  peut  relever  les  s 
du  mercure  avec  un  1 
mètre.  La  caisse  c^l  diauirée  par  une  lampe  à  alcool  I),  ■ 
soulève  ou  qu'on  abaisse  q  volonté,  ce  qui  permet  d'à 
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lestempéralures  plus  ou  moins  élevées  et  de  les  maintenir  în- 
rariables.  Un  agitateur  F,  constamment  en  mouvement,  mêle 
»ules  les  couches  d'eau  et  peut  égaliser  les  températures,  ce 
jui  est  beaucoup  plus  aisé  que  précédemment,  puisque  la 
caisse  est  large,  peu  élevée  et  qu'on  s'arrête  à  la  température 
de  5o'.  Pour  surcroît  de  précautions,  M.  Regnault  avait  par 
ivance  mesuré  Terreur  de  la  capillarité  qui  n'était  point  égale 
dans  les  deux  tubes,  car  le  mercure  est  mouillé  d'un  côté,  tan- 
dis qu'il  est  sec  de  l'autre.  Ënfm  il  eut  soin  d'ajouter  à  la  pres- 
sion du  mercure  celle  qui  provenait  de  la  petite  quantité  d'eau 
qui  lui  est  superposée  dans  le  baromètre  à  vapeur  AB. 

Comme  il  est  toujours  important  de  varier  les  méthodes  pour 
chercher  à  découvrir  les  inexactitudes  particulières  à  chaque 
ippareil,  M.  Regnault  fit  une  seconde  série  d'observations  en 
donnant  une  autre  forme  au  baromètre  à  vapeur.  Il  le  termina  par 
lapièce  représentée  à  part  [fig.  7^).  Elle  se  com- 
pose d'un  ballon  A  où  l'on  met  à  l'avance  des 
impoules  exactement  remplies  d'eau,  et  d'un 
Uibe  B  qui  se  raccorde  avec  la  machine  pneu- 
matique et  qu'on  peut  fermer  soit  par  un  robi- 
net, soit  en  le  fondant  à  la  lampe.  On  fit  d'abord  le 
Me  sec,  on  ferma  le  tube  B,  et,  comme  il  restait 
le  l'air  dans  l'appareil,  on  commença  par  mesurer 
tt  pression.  Pour  cela  on  chauffa  progressivement 
l«  caisse  jusqu'à  5o'*,  ce  qui  était  insuffisant  pour  crever  les 
impoules,  et  Ton  observa  les  différences  de  niveau  des  deux 
^mètres  à  des  températures  très-rapprochées,  ce  qui  donna 
ta  loi  empirique  des  tensions  de  l'air.  Cela  fait,  M.  Regnault 
Aauffa  directement  le  ballon  avec  une  lampe  ;  les  ampoules 
avèrent,  le  liquide  qu'elles  contenaient  se  répandit  dans  l'in-: 
^eur  et  la  vapeur  qu'il  produisit  ajouta  sa  tension  à  celle  de 
•Ir.  Alors  on  recommença  à  mesurer  les  dépressions  à  diverses 
^péralures  et,  en  retranchant  de  cet  effet  total  la  pression  qui 
81  due  à  l'air  seul,  on  eut  une  seconde  Table  des  forces  élas- 
fues  de  la  vapeur  d'eau.  Elle  fut  sensiblement  la  même  que 
'  première. 

H.  AU-DESSOUS  DB  SÉBO.  —  Cette  méthode  de  Dalton  ainsi 

^•,  Chaleur,  —  II.  i"  fasc.  i4 
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réduiie,  variée  et  perfeclionnée,  et  qui  suffît  pour  les  tempé- 
ratures 'comprises  entre  zéro  et  So",  n'aurait  pu  senir  lu- 
Fj„  .3  dessous  de  zéro  sans  uno  heureusenu- 

dificaiion  introduite  par  Gay-Lussac  [  '  ], 
qui  eut  l'idée  d'y  appliquer  le  théoréi» 
de  la  paroi  froide.  Dans  son  appareil, 
<|He  l'on  voit  fig.  73,  il  y  a  encore  deui 
baromètres  voisins  AB  et  CD  :  rien  neS 
-^,i  chanpé  nu  premier,  qui  est  vide;  mai! 
le  second  C]>,  qui  contient  l'eau,  se  re- 
courbe à  son  sommet,  se  termine  pir 
un  bnlloii  £  et  plonge  dans  un  mélaniK 
réfrigérant.  On  sait  que  In  tension  défi- 
nitive qui  s'établit  dans  ce  tube  est  relit 
qui  correspond  à  la  température  de  cf 
mélange  réfrigérant  :  par  conséquent 
l'appareil  est  dans  les  mêmes  conditiua} 
que  si  la  chambre  à  vapeur  tout  eniière 
était  refroidie  ;  et,  comme  les  deux  lubts 
sont  placés  dans  l'air,  on  mesure  iifi- 
nieril  au  catliétomèlre  la  différence  d*( 
niveaux.  Après  Gay-Lussac.  M.  Regniuh 
a  employé  cctlc  métliode  en  prenant  b 
prériiiilion  priwentielle  de  préparer  It 
mélange  réfrigérant  avec  du  chloniir 
do  calcium  et  de  la  neige,  mélange  qv 
est  liquide,  qu'on  peut  agiter  et  dont  on  peut  rendre  la  teo^é-  j 
rature  liomopène.  j 


m.  AU-DESSUS  SI  100».  —  TBAVin.  DS  DUUnS  ET  ABAM  {' 
Nous  allons  aborder  maintenant  la  mesure  des  tensions  à  ilB 
températures  supérieure  à  100",  Ici  la  question  rencontre  Jf 
plus  grandes  dinîcultés,  mais  elle  prend  un  intérêt  plus  p 
tique  ;  aussi  est-ce  par  une  délégation  spéciale  du  tiouvers^ 


{')  G«i-I.r«iC.  voir  Tr, 

Cl  DtLOïc  et  An*oo,  M< 

de  Chimie  et  de  Phjs!jae, 


V  de  Phrii'/i"  de  Rio 
oiVft  Je  r^i-aJ^mie  a 
•  KVK,  t.  XLIII,  p.  7i 
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l  qu'une  Commission»  dont  Arago  faisait  partie  et  dont 

ng  était  rame,  entreprit  les  expériences  très-étendues  que 

allons  rapporter.  Voici  comment  les  appareils  étaient  dis- 

s(yîg^.74). 

;  vapeur  se  formait  dans  un  générateur  K  en  tôle  épaisse. 

il  un  cylindre  vertical  sur  lequel  étaient  boulonnés,  en 

m  fond  légèrement  concave  et  en  haut  un  couvercle  hémi- 

rique  tronqué  par  une  surface  plane  horizontale.  Sur  ce 


Fig.  7'»- 


g 


f^-* 


-^'/'^/////^W'/fe?.^.?^^^ 


ercle  on  voit  une  soupape  de  sûreté  L,  un  tube  central  C 
lonnait  issue  à  la  vapeur,  et  deux  autres  trous  latéraux 
lesquels  étaient  rivés  deux  canons  de  fusil  K  et  U,  qui 
Dnçaient,  le  premier  jusqu'au  fond,  le  second  jusqu'au 
u  du  générateur.  Tous  deux  contenaient  du  mercure  au 
u  duquel  plongeaient  deux  thermomètres,  et  ceux-ci, 
itis  de  la  pression  par  la  résistance  des  tubes,  prenaient  et 
iraient  la  température,  Tun  du  milieu,  l'autre  du  fond  de 
audière.  Toutefois,  si  Ton  eût  laissé  leur  tige  se  prolonger 
l'air,  elle  y  eût  été  à  une  température  inconnue  et  très- 
eure  à  celle  de  leurs  réservoirs  ;  mais,  pour  éviter  la  cause 
3ur  que  cette  circonstance  eût  entraînée,  on  avait  pris  la 

14. 
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précaution  de  recourber  ces  tiges  horizontalement»  de  les 
enfermer  dans  des  réfrigérants  pleins  d'eau,  et,  par  un  caknl 
de  correction  très-simple,  on  obtenait  la  température  vraie  de 
la  vapeur. 

Tels  étaient  la  chaudière  et  le  procédé  pour  déterminer  li 
température;  il  faut  dire  maintenant  comment  on  mesurait  li 
pression.  Le  tube  central  C  était  raccordé  avec  un  conduit 
incliné  CD  toujours  plein  d'eau  et  toujours  maintenu  à  une 
tompératurefixepar  un  réfrigérant  G.  Ce  conduit  était  lui-raéine  j 
boulonné  sur  la  tubulure  centrale  du  vase  de  fonte  A  qui  ÈMÊi  ' 
servi  à  Tétude  de  la  loi  de  Mariotte.  Le  manomètre  EF,  enloufé 
d*eau  froide,  plongeait  dans  Torifice  F,  et  enfin  un  tube  de 
verre  B,  qui  joignait  la  troisième  à  la  première  tubulure,  imfr    , 
quait  le  niveau  AB  du  mercure.  On  voit  aisément  que  la  force 
élastique  de  la  vapeur,  augmentée  de  la  pression  exercée  sur  Al 
par  Teau  du  conduit  GD  et  diminuée  de  Texcès  de  hauteur di 
mercure  dans  £F,  fait  équilibre  à  la  tension  de  Fair  dansk 
manomètre  ;  on  mesurait  celle-ci  et  Ton   concluait  la  foiee 
élastique  de  la  vapeur. 

Malgré  la  grande  différence  de  forme  qui  existe  entre  cd 
appareil  et  les  précédents,  on  conçoit  que  la  vapeur  se  fonaiH 
dans  le  générateur  comme  dans  les  chambres  baromélriqua^ 
et  qu*elle  y  prenait  sa  tension  maximum;  mais  II  fallait  ïïfé 
entièrement  enlevé  de  la  chaudière  Pair  qu'elle  contenail  p 
mitivement  et  qui  aurait  ajouté  sa  pression  à  celle  de  la  npev. 
Pour  y  réussir,  on  faisait  bouillir  Teau  pendant  quelque  teofi 
sous  la  pression  atmosphérique,  en  laissant  ouverte  rextrénulêC 
du  tube  central  ;  on  la  fermait  ensuite  au  moyen  d*un  boudm 
à  vis  après  l'expulsion  totale  de  Tair,  et  Ton  voyait  croître  îh 
fois  la  température  et  la  pression.  Quand  on  avait  à  peu  près 
atteint  la  température  à  laquelle  on  voulait  observer»  on  kt 
mait  les  issues  du  fourneau  :  la  marche  ascendante  se  fàet 
tissait  ;  puis  elle  atteignait  un  maximum,  et  à  ce  momenioi 
lisait  les  indications  des  thermomètres  et  du  manomètre. 

Dulong  et  Arago  firent  trente  observations  seulement,  ^ 
étaient  espacées  à  peu  près  également  entre  loo  et  334%  ct^ 
correspondaient  à  des  pressions  comprises  entre  i  eti4*^.EM' 
on  voulu  aller  plus  loin  qu  on  n'aurait  pu  y  réussir;  carlacbi^ 
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e,  assez  mal  construite,  fuyait  tellement  aux  pressions  éle- 
3,  qu'il  restait  peu  d*eau  dans  l'intérieur.  Cette  circonstance 
se  des  doutes  sur  l'exactitude  des  dernières  mesures  (*). 
In  i83o,  une  nouvelle  Commission,  composée  d'ingénieurs 
le  physiciens  américains  (  ^  ),  recommença  le  travail  de  Du- 
g  et  Arago.  Sans  se  mettre  en  frais  d'invention,  elle  fit  re- 
e  servilement  ou  avec  des  modifications  insignifiantes  les 
Mureils  de  la  Commission  française  et  suivit  de  tous  points 
mêmes  errements  dans  les  expériences.  Contre  toute  attente, 
résultats  des  deux  déterminations  ne  furent  pas  concor- 
its  :  ils  divergent  de  plus  en  p!us  quand  la  température  s'é- 
e,et  à  lo**",  c'est-à-dire  à  1 75®  environ,  la  différence  est  deve- 
5  égale  à  o"*"»,65.  Nous  verrons  bientôt  la  cause  probable  de 
écart.  Pour  le  moment,  nous  nous  contentons  de  faire  re- 
rquer  que  de  nouvelles  expériences  devenaient  nécessaires. 
»  furent  exécutées  presque  simultanément,  en  1843,  par 
g[nus  (')  et  par  M.  Regnault  (*),  et  donnèrent  des  résultats 
îu  près  identiques. 

'oici  en  deux  mots  comment  opérait  Magnus  :  la  vapeur 
produite  dans  la  branche  fermée  d'un  très-<îourt  baromètre 
phon  plongé  dans  un  vase  à  eau  chaude  ;  la  branche  ouverte 
!)aromètre  est  en  relation  d'une  part  avec  un  manomètre  ù 
ibre  destiné  à  mesurer  la  pression,  d'autre  part  avec  une 
ipe  pneumatique  qui  sert  à  la  faire  varier.  La  température 
eau  chaude  est  donnée  par  un  thermomètre  à  air. 
îtte  méthode  est  à  l'abri  des  reproches  que  l'on  peut  adres- 
lux  précédentes,  mais  elle  n'a  été  étendue  par  son  auteur 
de  —  20  à  -h  ii5". 

)us  exposerons  avec  détail  les  expériences  beaucoup  plus 
rfètes  de  M.  Regnault. 


Voir,  p.  333,  le  tableau  qui  résume  les  expériences  de  Dulong  et  Arago. 

Ema^chpédie  britannique,  t.   XX,  p.  588;  i>oir  le  Mômoire  de  M.  Re- 

,,  Relation  des  expériences,  etc.,  t.  !•',  p.  467- 

Macnos,  Annales  de  Poggendorff,  t.  LXI,  p.  326,  et  Annales  de  Chimie  et 

rsique,  3*  série,  t.  XII,  p.  69. 

Regsaclt,  JRelation  des  expériences,  etc.,  t.   I",   p.  4^7,  et  Annales  de 

t  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XI,  p.  378. 


'li 


Tlll'RMOMfiTaiE.  -  DILATATIONS. 


EOÉBIEIICES  DE  X.  BEGHADLT.  —  M.  Regnault  abuildonnaco 
plétemcHi  ie  procède  dont  on  s'éiail  servi  jusqu'alors  :  il 
choix  d'une  méthode  infintmeni  meilleure,  que  Dulong  ii 
I  Imaginée  ei  emplovée  autrefois,  et  qui  se  fonde  sur  les  lois 
[.Fébulliliori.  Nous  verrons  plus  tard  qu'à  la  température  del'i 
L  bullUion  d'un  liquide  la  force  élastique  de  sa  vapeur  est  é{ 
pè  la  pression  qu'il   supporte.    Conséquemment,   a    l'on 
I  bouillir  l'eau  dans  une  enceinte   fermée  sous   des  pressi 
[progressivement  croissantes  que  l'on  déterminern,  elle  atti 
f  dra  des  températures  d'ébullition  qui  croîtront  en  même  leini 
Loi)  les  mesurera,  et  pour  chaque  cas  la  force  élastique  ds 
L  Tapeur  à  ces  températures  sera  égale  à  la  pression  exerce  14 
L  est  le  principe  adopté  par  M.  Regnault.  Indiquons  maiaienai 
L  comment  les  appareils  ont  été  disposés. 

Fl(.  ;5. 


La  vapeur  se  forme  dans  une  cornue  en  cuivre  épnls  ci 
par  un  petit  fourneau  (//g*.  75).  Quatre  tubes  soutins  < 
couvercle,  ouverts  par  le  haut  et  fermés  par  le  bas,  ploufrt 
dans  l'Intérieur  ù  des  profondeurs  différenies.  C'est  1 
tubes,  et  nu  milieu  d'une  masse  d'huile  qui  les  remplit,  quel'M 


^ 
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introduit  les  thermomètres  destinés  à  mesurer  la  température 
de  la  vapeur  en  ses  différents  points.  Le  col  de  la  cornue  est 
constitué  par  un  tube  AD  qui  se  dirige  en  montant  vers  un 
réservoir  G  dans  lequel  il  débouche;  il  est  enveloppé  par  un 
manchon  A  où  Ton  fait  constamment  passer  un  courant  d'eau 
froide  de  B  en  C.  De  cette  façon  les  vapeurs  se  condensent 
aussitôt  que  rébuliition  les  amène  dans  le  col,  et  le  liquide 
X     qui  résulte  de  cette  liquéfaction  retombe  dans  la  cornue  qui 
^     ne  se  vide  jamais  et  où  la  pression  demeure  constante.  Le  ré- 
^     ser\oir  G  est  une  sphère  de  cuivre  ;  il  a  une  capacité  très- 
grande;  il  est  soutenu  dans  une  cuve  en  zinc  remplie  d'eau  et 
n  éprouve  pendant  la  durée  des  expériences  que  des  variations 
de  température  insignifiantes;  il  est  mis  en  rapport  par  un 
tube  à  robinet  EF,  soit  avec  une  machine  pneumatique,  soit 
avec  une  pompe  de  compression,  ce  qui  permet  de  maintenir 
dans  tout  l'appareil   une  pression   égale,  constante  et  aussi 
ftible  ou   aussi  grande  qu'on  le  veut;  enfin  il  est  en  com- 
niunication,  soit  avec  un  baromètre  différentiel,  soit  avec  un 
manomètre  à  air  libre  HK,  qui  mesurent  la   pression,   sui- 
vant qu'elle  est  inférieure  ou  supérieure  à  celle  de  l'atmo- 
sphère. 

L'appareil  que  nous  venons  de  décrire  et  qui  est  dessiné  dans 
la  figure  précédente  était  destiné  à  des  tensions  voisines  de  la 
pression  atmosphérique;  quand  on  voulut  étendre  les  expé- 
riences jusqu'à  des  limites  plus  élevées,  il  fallut  en  établir  un 
autre  avec  plus  de  solidité  et  de  plus  grandes  dimensions.  Alors 
la  cornue  était  plus  profonde  et  la  colonne  de  mercure  des 
thermomètres  put  y  être  plongée  en  entier,  ce  qui  dispensa 
de  toute  correction;  le  réservoir  d'air  était  un  vaste  cvlindre 
de  cuivre  boulonné;  la  machine  de  compression  fut  remplacée 
par  une  pompe  foulante  à  plusieurs  corps,  qui  était  manœuvrée 
par  quatre  hommes  ou  par  une  machinç  à  vapeur,  et  qui  pou- 
vait comprimer  l'air  jusqu'à  3o**"' ;  enfin  la  pression  se  mesu- 
rait par  un  manomètre  à  air  libre  de  20"  de  hauteur.  On  sui- 
vait d'ailleurs  pour  la  mesure  de  ces  pressions  la  même  marche 
qu'à  l'occasion  de  la  loi  Mariotte  ;  on  s'astreignait  aux  mômes 
précautions  que  nous  avons  décrites  tome  P%  et  l'on  arrivait  à  la 
même  exactitude.  Les^g-..2,  3  et  4»  Pi- 1,  lome  !•%  représentent 
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Tappareil  que  possède  TÉcole  Polytechnique  :  il  ne  diffère  que 
par  des  détails  de  forme  sans  importance  de  celui  qui  serait î 
M.  Regnault.  La  cornue  se  voit  en  N,  les  thermomètres  enlT, 
le  réfrigérant  en  MM  et  le  réservoir  en  I.  Le  reste  de  Tappard 
et  le  détail  de  ses  diverses  parties  ont  été  expliqués  à  propos 
de  la  loi  de  Mariotte;  nous  n'y  reviendrons  pas. 

Les  expériences  se  font  avec  une  facilité  et  une  précisioB 
qui  étonnent.  Aussitôt  qu*on  a  établi  dans  Tappareil  une  près* 
sion  donnée,  les  thermomètres  arrivent  à  une  température 
fixe  et  la  conservent  aussi  longtemps  qu'on  le  veut.  Après 
avoir  attendu  quelques  minutes,  on  note  les  indications  des 
thermomètres  et  du  manomètre,  puis  on  augmente  la  pression; 
alors  les  thermomètres  montent,  redeviennent  bientôt  statlon- 
naires,  et  Ton  recommence  à  observer.  M.  Regnault  s'esl 
arrêté  à  a3o**  sous  une  pression  d'environ  a7'"",5. 

Après  avoir  fait  connaître  les  procédés,  nous  devons  montrer 
en  quelques  mots  les  avantages  des  uns  et  les  inconvénients  des 
autres.  Les  expériences  de  Dulong  et  Arago  étaient  sans  aucuo 
doute  suffisamment  exactes  pour  les  applications  qu'on  ea 
doit  faire  à  l'industrie;  mais  on  ne  peut  s'empêcher  de  remM»- 
quer  les  erreurs  qu'elles  comportent.  Toutes  les  observations 
se  faisaient  au  moment  où,  les  issues  du  fourneau  étant  bou- 
chées, les  thermomètres  arrivaient  à  un  maximum.  Ce  maxi- 
mum ne  durait  pas  longtemps  et  il  fallait  se  hâter,  ce  qui  est 
un  inconvénient.  D'un  autre  coté,  comme  les  thermomètres  ne 
donnent  la  température  d'une  enceinte  qu'après  le  temps  né- 
cessaire pour  les  échaulFor,  la  température  avait  déjà  baissé 
dans  la  chaudière  quand  ces  thermomètres  indiquaient  le  maxi- 
mum. Il  n'en  était  pas  de  même  du  manomètre,  qui  accuse 
instantanément  la  pression  et  toutes  ses  variations.  De  là  il  suit 
que  les  deux  mesures  ne  correspondaient  pas  exactement  à 
une  même  époque  dej'expérience.  Une  autre  cause  d'erreur 
vient  de  l'emploi  même  du  manomètre  à  air  comprimé,  car  U 
sensibilité  de  cet  appareil  diminue  quand  la  pression  augmente, 
et  les  inexactitudes  de  la  loi  de  Mariotte  s'introduisent  dans  U 
mesure  des  pressions.  Mais  ce  qu'il  faut  surtout  regretter,  c'est 
l'emploi  que  Ton  a  fait  de  thermomètres  à  mercure,  c'est-à-dire 
d'instruments  qui  ne  sont  ni  comparables  ni  définis  aux  tempe- 
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atures  élevées  qu'il  fallait  mesurer;  et  ce  qui  jusUHe  ce  re- 
;ret,  c'est  la  discordance  des  résultats  obtenus  par  Dulong  et 
^go  d'une  part  et  la  Commission  américaine  de  Tautre,  discor- 
lince  qu'on  peut  très-vraisemblablement  attribuer  à  la  diver- 
jence  de  thermomètres  faits  avec  des  verres  différents  et  qui 
levaient  marquer  des  températures  inégales  à  des  degrés  d'é- 
chauffement  égaux. 

La  méthode  fondée  sur  TébuIIition  continue  de  l'eau  dans* 
une  enceinte  où  la  presssion  reste  constante  ne  mérite  aucun 
de  ces  reproches  ;  il  ne  faut  plus  saisir  un  maximum  et  se  pres- 
ler  pour  exécuter  les  mesures,  puisque  la  température  et  la 
pression  demeurent  invariables  pendant  tout  le  temps  que  l'on 
»eut;  elle  offre  cet  avantage  spécial  de  convenir  également 
bien  aux  pressions  faibles  ou  élevées  ;  elle  est  générale,  elle 
îst  simple  et  nous  avons  toute  raison  de  la  préférer.  A  ces 
•vanlages,  qui  viennent  du  procédé  considéré  en  lui-même, 
^'ajoutent  d'autres  causes  de  supériorité  qui  viennent  de  l'exé- 
îwtion  des  mesures.  La  pression  ayant  été  constamment  me- 
lurée  par  un  manomètre  à  air  libre,  la  loi  de  Mariotte  n'inter- 
enait  pas.  Les  thermomètres,  il  est  vrai,  étaient  en  cristal, 
lais  ils  étaient  identiques  entre  eux  ;  ils  avaient  été  comparés 
ttentivement  avec  un  thermomètre  à  air,  et  M.  Regnauli  con- 
îrva  dans  le  résumé  de  ses  observations,  non  pas  les  indica- 
>ns  de  ces  instruments,  mais  celles  du  thermomètre  à  air  qui 
ur  correspond  :  ils  ne  servaient  conséquemment  que  comme 
lermédiaires,  et  dès  lors  il  ne  reste  aucune  incertitude  sur 
8  températures  mesurées. 

GOnTEVCncni  CIBAPlIftUE.  —  Les  observations  une  fois  faites 
résumées,  il  faut  les  coordonner  et  chercher  la  loi  continue 
Telles  suivent.  On  peut  se  rappeler  qu'en  traitant  de  la  dila- 
Jon  du  mercure  et  des  variations  de  densité  de  l'eau  nous 
ons  vu  la  même  question  se  présenter.  Nous  avons  annoncé 
)rs  qu'elle  se  retrouverait  dans  toutes  les  recherches  de  la 
lysique  qui  ont  pour  but  de  découvrir  les  lois  continues  d'un 
énomène,  et  nous  avons  exposé  la  méthode  générale  que 
n  suil  pour  y  réussir.  Le  cas  qui  nous  occupe  aujourd'hui 
as  fournit  une  occasion  nouvelle  d'appliquer  cette  méthode 
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el  de  passer  de  nouveau  par  la  même  série  d'idées  et  d  opé- 
rations. 

Il  faut  d'abord  construire  une  courbe  dont  les  abscisses 
soient  les  températures,  et  les  ordonnées  les  pressions  cm- 
respondantes.  Dulong  et  Arago  n'ont  donné  aucune  explicalioD 
sur  cette  partie  de  leur  travail;  comme  ils  n'avaient  d'ailleurs 
que  trente  observations  à  construire,  leur  courbe  ne  devait  pas 
^tre  suffisamment  déterminée.  M.  Regnault  avait  fait,  au  coo- 
Iraire,  plus  de  mille  observations;  il  les  représenta  graphique- 
ment sur  la  même  planche  de  cuivre  qui  avait  reçu  les  courbes 
de  la  dilatation  du  mercure,  et  il  employa  de  tout  point  les 
procédés  que  nous  avons  décrits  (p.  38).  Nous  rappellerons 
seulement  que  la  planche  était  carrée,  qu'elle  avait  été  divisée 
en  loooo  petits  carrés  égaux  dans  lesquels  on  traçait  chaque 
point  par  Tinterseclion  de  deux  traits  rectangulaires  que  Ton 
marquait  avec  une  petite  machine  à  diviser. 

En  gravant  ces  divers  points,  M.  Regnault  put  remarquer  que 
chaque  série  d'expériences  se  traduit  isolément  par  une  ligne 
parfaitement  régulière;  mais  les  courbes  qui  représentent  des 
séries  diirérenles  sont  distinctes  et  sensiblement  parallèles. 
Cela  montre,  conformément  à  ce  que  nous  avons  souvent  ré- 
pété, que  chaque  appareil,  que  chacjue  série  de  mesures  com- 
porte des  causes  d'erreur  constantes,  et  l'on  en  conclut  que* 
le  seul  moyen  de  les  éliminer  est  de  multiplier  les  observa- 
tions en  changeant  à  chaque  fois  les  circonstances  qui  peuvent 
introduire  ces  erreurs.  (]'ost  ainsi  que  M.  Regnault  aréusi?i> 
apprécier  les  oscillations  extrcmes  de  ses  mesures  et  qu'il  a 
pu  défmitivement  tracer  une  courbe  moyenne.  Celle-ci  doit 
maintenant  se  substituer  aux  expériences  qu'elle  résume  en 
les  corrigeant,  et,  quand  on  voudra  savoir  quelle  est  la  tension 
de  la  vapeur  correspondant  à  une  température  donnée,  on  la 
mesurera  sur  la  courbe. 

FORMULES  £BIFIRI(IUES.  —  Mais  ce  tracé  graphique  n'est  qu'un 
premier  pas  fait  dans  ce  travail  de  coordination  :  il  faut  expri- 
mer par  une  formule  la  loi  des  tensions,  ou,  si  l'on  veut,  ilfaul 
chercher  l'équation  empiricjue  de  la  courbe. 

Il  y  a  trois  formes  de  fonctions  qui  ont  paru  s'accorder  avec 
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la  marche  générale  des  forces  élastiques.  La  première  a  été 
proposée  par  Young  (*);  c'est  la  suivante  : 

{«)    .  F:r.(a-4-6/)-. 

Les  coefficients  aelb  ont  été  calculés  par  divers  savants  d'après 
les  expériences  qu'ils  avaient  à  leur  disposition.  Voici  ceux 
qui  ont  été  donnés  par  les  auteurs  dont  les  noms  suivent  ; 

F 

F  exprime  la  force  élastique  en  millimètres,  ^tj-  la  même  force 

en  atmosphères,  et  /  la  température  centigrade  : 

Tbedcold(«;.    --^{r-^J  , 

I  -h  0,01878^'» -'''S 


CORIOLIS  (').    ->5-  _   ( ^ 

760  \  2, 


878 


1 


DULONGf*).      -Vr^   (l4-0,7l53T)%        T  ::::.   ^^^ ~ '^ 

^  760  ^  '  '  100 

M.  Roche  (^),  en  se  laissant  guider  par  des  idées  théoriques, 
est  arrivé  à  la  deuxième  formule 


que  M.  Magnus  («)  a  modifiée  comme  il  suit  : 

Enfin  Biot  (  ^  )  a  adopté  la  troisième  forme  de  fonction 
(y)  log  F=:a-h  6a^-l-c;3^ 


(»)  Yocîic,  Ti attirai Philosophjr,  t.  H,  p.  t^oo, 

(*)  Tbedgold,  Traité  des  machines  à  vapeur,  p.  loi  ;  1828. 

(')  C0RIOLI8,  Du  calcul  de  l'effet  des  machines,  p    58;  18J9. 

(*)  DcLO!iG  et  Arago,  Mémoires  de  l'Institut,  t.  X,  p.  23 0,  et  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  2*  série,  t.  XLUI,  p.  74. 

(*)  RocBi:,  voir  le  Mémoire  de  Dulong  et  Arago. 

(  •  )  Mag!IC8,  Annales  de  Poggendorff,  t.  LXI,  et  Annales  de  Chimie  et  de 
Phjrsique,  Z*  série,  t.  XH,  p.  69. 

(')  BiOT,  Connaissance  des  Temps  pour  184 4* 
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Dulong(*)  a  comparé  les  quatre  premières  formules  à  ses 
observations.  Le  tableau  suivant  montre  que  toutes  les  quatre 
concordent  sensiblement  avec  Texpérience;  la  troisième,  qw 
Dulong  a  acceptée,  paraît  la  plus  exacte. 


Comparaison  de  ces  formules  avec  Vexpérience, 


TENSION. 

TEMPÉRATURE  DO  THERMOMÈTRE  A  MCRCIOII 

obMrré. 

Tredirold. 

Corioli». 

Dnlonf. 

Kacht. 

■tm 

11,63 

21,55 
23,  ()3 

0 
123,70 

»49»70 

i63,4o 
i88,5o 
206,80 
218,40 
224,14 

0 
123,54 

i5o,39 

164,06 

188,  u 

206, i5 
316,39 
373,09 

0 
133,45 

i5o,3o 

164,10 

189,03 

207,43 

218,66 

334,00 

0 
i2a,97 
«49» 77 
i63,47 
188,60 

307 , 30 

3i8,5o 
234,03 

0 
133,58 

i5o,33 

163,90 

488,63 

307,0! 

318,01 

233,  JO 

En  essayant  de  représenter  ses  expériences  par  ces  diverses 
lois,  M.  Regnault  a  reconnu  d'abord  que  la  fonction  (a  +  M)* 
pouvait  bien  convenir  dans  une  étendue  limitée  de  réchelic 
thermométrique,  par  exemple  de  100  à  ^3o®,  mais  qu'elle  deve- 
nait fautive  au-dessous  de  100'',  et  il  l'a  abandonnée. 

La  formule  de  M.  Roche,  au  contraire,  étant  remarquable- 
ment d'accord  avec  les  expériences,  M.  Regnault  récrit  sous 
la  forme  générale  • 


Yr=.a 


\  -r  m.c 


X^-zt-k-  20, 


et  il  détermine  les  coeflicients  a,  a  et  m  en  faisant  coïncider 
la  formule  avec  trois  points  pris  sur  la  courbe  grïiphique  el 
également  espacés  dans  toute  l'étendue  de  l'échelle.  Il  a  trouve 

m  ^  0,00478822 1 , 
loga  -=  1,959011 },       loga  =  o,o38338i8. 


C)  DcLO!ic  Cl  Arago,  loc.  cit. 
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Is  la  fonction  proposée  par  Biot  est  celle  qui  représente 
Dieux  les  observations.  Comme  on  n*a  d'autre  but  que  de 
timer  la  loi  des  forces  élastiques  par  une  formule  empirique 
s  y  attacher  aucune  idée  théorique,  il  n*y  a  d*autre  raison 
ir  préférer  Tune  d'elles  que  sa  plus  grande  exactitude  nu- 
pique.  Or  il  est  évident  que  la  dernière  doit  être  plus  appro- 
e  que  les  autres;  car,  pour  déterminer  les  cinq  coefficients 
elle  contient,  il  faut  prendre  cinq  observations,  et  Ton  a 
}  équations  qui  donnent  les  valeurs  de  a,  6,  a,  c,  p.  Cela 
ient  à  faire  passer  la  courbe  empirique  par  cinq  points  du 
;é  graphique,  et  il  y  a  une  grande  probabilité  pour  que  ces 
IX  lignés,  qui  se  coupent  cinq  fois  et  qui  ont  une  forme 
logue,  soient  peu  distantes  Tune  de  Tautre  aux  points  inter- 
diaires.  C'est,  en  effet,  ce  qui  arrive.  M.  Regnault  a  déier- 
lé  les  coefficients  comme  il  suit  : 

log  F  =  a  —  fca^  —  c (3^,    x=^  t-h  -iOy 

a  =  6,2640348, 

log  6  =  0,1397743,     log  a  —  1,994049292, 

logc  =  0,6924351,     log  (3  =  1,998343862. 

.e  tableau  suivant  permet  de  reconnaître  la  grande  exacti- 
e  de  la  formule  : 


TEMPÉIATCIE 
do  thermomètre  à  air. 

TE.N8I0!!    OBSERVÉE. 

différe:<cb  avec  le  calcul. 

mm 

* 

—  20 

0,91 

0,00 

—   10 

2,08 

-+-    0,11 

0 

4,60 

-t-    0,12 

-+-  ao 

I7»59 

H-      0,09 

-+-  5o 

9»»98 

—    o,o'| 

70 

333,09 

—      0,02 

lao 

1489,00 

2,28 

i5o 

3572,00 

—    9»^3 

aoo  . 

11660,00 

-  29,00 

a3o 

20915,00 

—  11,38 

ous  transcrivons  ici,  outre  la  Table  qui  résume  les  expé- 
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riences  historiques  de  Dulong  et  Arago,  deux  Tables  des  fo 
élastiques  maxima  de  la  vapeur  d'eau  :  la  première, 
s'étend  de  --  3o  à  h-  ^30°,  donne  en  particulier  les  forces^ 
tiques  de  degré  en  degré  depuis  --  lo  jusqu'à  -h  loo®,  et  Ta 
donne  les  forces  élastiques  de  dixième  en  dixième  de  d< 
entre  85  et  loi®. 

Force  élastique  de  la  vapeur  d'eau,  diaprés  Duloni 

et  Arago, 


'iftLASTiaTÉ 

TEMPÉRATCRE 

ÉLASTiaTÉ 

TEMPtlATOB 

du  thermomètre 

da  theraeaèm 

txk  atmosphèret. 

à  mercare. 

en  atmosphères. 

à  mercare. 

1,0 

100, o 

10,0 

181,6 

1,5 

112,3 

11,0 

i86,o3 

2,0 

121,4 

13,0 

190,0 

2,3 

128,8 

i3,o 

«93,7 

3,0 

i33,i 

14,0 

«97. »9 

3,5 

140,6 

i5,o 

200,48 

4,0 

i'|5,4 

16,0 

2o3,6o 

4^5 

149,06 

17,0 

306,57 

5,0 

i53,o8 

18,0 

209,4 

5,5 

i56,8 

19.0 

312,1 

6,o 

160,2 

20,0 

214.7 

6,5 

iri3,48         ; 

21,0 

217,2 

7»o 

1 66 , 5 

22,0 

219,6 

7.3 

169,37          1 

23,0 

221,9 

8,0 

172,1 

24,0 

2X'| ,  2 

O.o 

«77»'             , 
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}rce  élastique  de  la  vapeur  d'eau,  d'après  Magnus 

et  d'après  M,  Regnault. 


FORCE  ÉLASTIQCE 

POICB  ÉLASTIQCE 

WtKk- 

en  mtlIlmèlrM. 

•TEMPÉIU- 

en  mtlltmètcet. 

rcii. 

- 

TCRE. 

Magnat. 

RefnaoU. 

Marius- 

Regnaalt. 

-3o« 

// 

0,386 

30 

17,396 

17.39Ï 

-a5 

// 

o,6o5 

31 

i8,5o5 

18,495 

-  20 

0,916 

0.927 

23 

19,675 

19,659 

-  i5 

i,4o3 

1,400 

33 

30,909 

30,888 

-  10 

3,109 

3,093 

24 

33.311 

33,184 

-   9 

3,38i 

3,367 

35 

33,583 

33,55o 

-   8 

2.47» 

3,455 

36 

35,036 

34,988 

-   1 

2,671 

3,658 

27 

26,547 

26,5o5 

-   6 

3,88(> 

3,876 

38 

38,148 

38, lOI 

"-    5 

3,ii5 

3,ii3 

29 

29.833 

29,782 

^    i 

3,36i 

3,368 

3o 

3i,6o3 

3i,548 

-    3 

3,63', 

3,644 

3i 

33,46{ 

33,406 

■^    a 

3,905 

3,94» 

33 

35,419 

35,359 

1 

4 ,  3o5 

4,363 

33 

37,473 

37,41» 

0                4,525 

4,600 

34 

39,63o 

39,565 

'        \        4.867 

4,9lo 

35 

41,893 

4 «,837 

'        j         5,23i 

5,3o2 

36 

44.268 

44,201 

r     /     5,619 

5,687 

37 

46,758 

46,691 

'          /          6,o33 

6,097 

38 

49,368 

49,3o3 

/          6,471 

6,534 

39 

53,io3 

53,039 

/           6,939 

6,998 

40 

54,969 

54,906 

1           7.436 

7.492 

41 

57.969 

57,910 

1           7.964 

8,017 

42 

61,109 

6i,o55 

1            8,535 

8,574 

43 

64,396 

64,346 

1            9»»^6 

9,i65 

44 

67,833 

67.790 

1             Qiy^» 

9.792 

45 

7». 4 27 

7». 391 

1            10,431 

10,457 

46 

75,185 

75,i58 

ii,i3o 

11,163 

47 

79."» 

79,093 

11,883 

11,908 

48 

83,313 

83, 304 

13,677 

12,699 

49 

87.494 

87,499 

i3,5i9 

i3,536 

5o 

91,965 

9», 982 

14,409 

14,431 

Si 

96,630 

96,661 

i5,35i 

16,357 

52 

101,497 

101,543 

^ 

16,345 

16,346 

53 

106,573 

106, 636 
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Force  élastique  de  la  vapeur  d'eau,  d'après  Magnu 
et  d'après  M,  Regnault  (suite). 


FORCE   ÉLASTIQUE 

FORCI   ÉLASTIQTE 

TEHPtfBA- 

en  millimètres. 

TEMPÉRA- 

en  BilIlBètras. 

TCU. 

- — .«»- — - 

TVBE. 

— — 

Magnu. 

Regnaalt. 

Macnoi. 

ft«fMd 

54- 

III,86'| 

111,945 

88- 

485,970 

486,6 

117,378 

I171478 

89 

5o5,o6o 

5o5,7 

56 

133,124 

123, 2» 

90 

524,775 

5a5,4 

5? 

129,109 

129,231 

9« 

545,133 

545.7 

58 

i3j,34i 

i33,5o5 

9» 

566,i.i7 

566,7 

59 

141,829 

I  |2,0l5 

9» 

587,836 

d(M),4 

6u 

148,579 

»4«r79' 

94 

610,917 

610.7 

61 

i.>j,Go3 

1 55, 839 

9^ 

633, 3o5 

633,7 

6) 

162.908 

163,170 

96 

657,120 

.     657,& 

63 

170,502 

'7'^w9» 

97 

681,683 

6Sa,o 

fti 

178,397 

'7^'7'i 

98 

707,000 

707,» 

63 

186,601 

186,943 

99 

733,100 

733,* 

66 

IiP,I24 

i9'»»l9^ 

100 

760,000 

76o,o( 

!         «7 

203,975 

204,376 

lOS 

816,273 

816,01 

68 

2i3,i66     1 

1 

213,396     1 

.0', 

875.97. 

875,]! 

69 

jia,7iK> 

2j3.i63     i 

1 

106 

939,260 

938,3i* 

!         7^ 

232,606     i 

233,093 

108 

ioo6,3oo 

ioo.{,9i< 

i     7» 

■>\^-^-.l     ;' 

2 ',3. 393     i 

no 

1077,261   j 

i07j,3;< 

7-^ 

■_>.').>.  5  3o 

234.073 

ii3 

1272,986  _ 

1269HIC 

;    7^^ 

j6i.377     ! 

>()3,i.^7 

120 

: 

1491,78c 

74 

276.o:i()      1 

276,62', 

123 

"     1 

,743.88 

1    75 

2S7.S.>S 

-^S8,5l7       1 

i3o 

// 

2o3o,j8 

7«i 

3oo , 1 93 

3O0.838 

i33 

» 

23j3,73 

/  / 

312,934 

3 1 3, 600 

.40 

H 

2717,63 

7« 

3i6,i »7 

3»6,8ii 

143 

r 

3i25,SS 

79 

339.7Stî 

3',o,48S 

i5o 

! 

3381.23 

80 

333,926 

3.Vi.6i3 

160 

/' 

465i,6i 

1         ^' 

36S.538 

3tx).2S7 

170 

tf      . 

5961.66 

1         81 

381.697 

384.433 

180 

tr 

75Î6,39 

83 

399,337 

400.101 

190 

1* 

gSi^TO 

R4 

4i5.552 

416,298 

200 

1* 

1168^.96 

as 

432,295 

433,041 

210 

0 

14324,80 

85 

4i9.^ 

220. 

W 

17390,36 

87 

i 

\^:A^:> 

468,221 

23o 

m 

ao936,)o 
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élastique  de  la  vapeur  d'eau  entre  85  e/  loi  degrés  y 

d'après  M.  Regnault. 


TESftIO!! . 

decrCs. 

433,04 

89,0 

434.7^ 

89.1 

436,46 

8u,2 

438,17 

89,3 

439,89 

89, '1 

441, 6a 

89,5 

443,35 

89,6 

445,09 

89,7 

446,84 

89,8 

448,59 

89.9 

450,34 

90,0 

453,10 

90,» 

453,87 

90»  2 

455,64 

90,3 

457,42 

90,4 

459,21 

90,5 

461,00 

90,6 

462,80 

90*7 

404,60 

90,8 

466, 4i 

90»9 

468,22 

9»»o 

470,04 

9»,» 

47«»87 

91  »2 

473,70 

9*, 3 

475,54 

9»»4 

477,38 

9»»^ 

479» ^3 

9«,6 

481,08 

91..7 

483,94 

91,8 

48'i,8i 

9»»9 

486,69 

92»o 

488.57 

92,1 

490,45 

92,2 

492,34 

92,3 

49'i ,  24 

92,4 

496,15 

92,5 

498.06 

92,6 

^99» 98 

92.7 

501,90 

92,8 

5o3,82 

92  »9 

505,76 

93,0 

TEXSIOX. 


ùOô 
507 
509 

5ii 
5i3 
5i5 
517 
519 

521 

523 

J25 
537 
529, 

53 1 

533 

535, 

537 

539, 

541 

543 

545 

547 

549. 
d52 

55 '1 

556 

558 

56o 

562 

56 '1 

566 

568 

57, 

573 

575^ 

577 

579< 
58 1 

58V 
586, 
588, 


76 

70 
65 

60 

56 

53 

5o 

48 

46 

45 
45 
45 

46 
48 

5o 
53 

57 
61 

66 

72 

78 
85 

9» 
00 

^9 

19 

29 

39 
5i 

,63 

76 
89 

o3 

18 

34 
5o 

67 
8'i 
02 
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DEGRÉS. 

TEX810X . 

1 

93,0 

588,4 I 

93,» 

590, 

,61 

\     9*»2 

592 

.82 

93,3 

595 

.04 

,  d-^A 

S97 

.26 

;  93,5 

599. 

49 

1  93,6 

601, 

•72 

'  93,7 

6o3, 

97 

93,8 

606, 

22 

93,9 

608, 

48 

94»o 

610, 

74 

9l,« 

6i3, 

01 

9l»2 

6i5, 

29 

94,3 

617, 

58 

9l,4 

6*9. 

87 

9i»5 

622, 

«7 

9'.»6 

62V 

48 

9l,7 

626, 

79 

94,8 

629, 

II 

9'»»9 

63i, 

44 

95,'o 

633, 

78 

95, ï 

636, 

12 

95,3 

638, 

47 

91,3 

6'|0, 

83 

95,4 

64  3  i 

»9 

95,5 

6'»5, 

57 

95,6 

647. 

95 

95,7 

65o, 

3'i 

i  95,8 

652, 

73 

j  9^*9 

655, 

i3 

96,0 

657, 

54 

96,1 

659, 

95 

96,2 

663, 

37 

96,3 

664, 

,80 

96,4 

667. 

24 

96,5 

669, 

.69 

1  96,6 

672, 

14 

.  96,7 

674, 

,60 

96.8 

677. 

''? 

96.9 

6791 

,55 

97  »o 

682, 

o3 

DEGRÉS. 

TEXSIO!!. 

97»o 

682,03 

97.' 

684,52 

97,2 

687,02 

97.3 

689,53 

97  »4 

692,04 

97,5 

691,56 

97  »6 

697,08 

97.7 

699,61 

97»8 

702,15 

97»9 

704,70 

9*^,0 

707,26 

98.1 

709,82 

98,2 

7»2,39 

98,3 

7»4,97 

98,4 

717.56 

98,5 

720, ij 

98,6 

722,75 

98,7 

725,35 

98,8 

727,96 

98,9 

730, 58 

99»o 

733,21 

99»» 

735,85 

99»2 

738, 5o 

99»3 

741,16 

99,4 

7',3,83 

90,5 

7'|6,5o 

99.6 

749» '8 

99,7 

751,87 

99,8 

754,57 

99,9 

757,28 

100,0 

760,00 

100,1 

762,73 

100,2 

765,46 

100,3 

768,30 

100,4 

77'»95 

100,5 

773,7» 

100,6 

776.4X 

100,7 

779.26 

100,8 

782,0', 

100,9 

784,83 

101,0 

787,63 

ûeur,  —  II.  I*  fâw. 
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THERMOMÉTRIE.  -  DILATATIONS. 


DÉTEBHDIATIOH  DU  POIHT  100''.  —  La  dernière  des  Tablesqve 
nous  venons  de  transcrire  fait  connaître  les  forces  élastique» 
correspondant  à  des  températures  voisines  de  ioo%ouinTcn^ 
ment  les  températures  de  Tébulliiion  de  Teau  sous  des  pressioM 
voisines  de  760"»"».  C'est  à  cette  Table  que  Ton  a  recours  pov 
déterminer  le  deuxième  point  fixe  du  thermomètre.  11  suft 
pour  cela  de  placer  cet  instrument  dans  la  vapeur  dm 
bouillante,  d'observer  la  pression  H  du  baromètre  pendanicett 
expérience  et  de  marquer,  au  point  où  s'arrête  le  mercuredM 
le  thermomètre,  la  température  qui  correspond  à  la  pression I 
dans  la  Table  précédente. 

THEBMOMiTBE  HTP801IÉTRIOUE.  —  On  fait  une  seconde  apjii' 
cation  de  cette  Table.  A  mesure  que  l'on  s'élève  dans  rauw- 
sphère,  la  pression  diminue,  et  en  même  temps  la  tempénUMi 
d'ébullition  de  l'eau  s'abaisse  ;  mais,  dans  tous  les  cas,  cdi 
pression  et  cette  température  sont  deux  nombres  qui  se  coi^ 
respondent  dans  notre  Table.  On  peut  donc,  au  lieu  demesai* 
la  pression  par  le  baromètre,  mesurer  la  température  de  l'éki^ 
lilion  de  l'eau  et  chercher  dans  la  Table  la  tension  correspoi- 
dante.  Cette  opération  détournée  exige  un  thermomètre  tthrl 
sensible  et  tel,  que  le  mercure  parcoure  toute  la  longueur*] 
la  tige  pour  des  températures  comprises  entre  80  el  ••** 
environ.  Mais,  comme  il  faut  aussi  pouvoir  à  chaque  ins 
vérifier  le  zéro  de  l'instrument,  on  dispose  dans  l'appareil  «••] 
chambre  intermédiaire.  Le  zéro  se  trouve  entre  le  réservoir 
cette  chambre,  et  la  portion  de  la  tige  qui  est  au-dessus  ^ 
chambre  sert  à  marquer  des  températures  Voisines  de  ioa*.W| 
peut  aussi  supprimer  celle  chambre  et  comparer  l'instrui 
à  un  étalon  dont  on  a  vérifié  le  zéro. 

M.  Regnault  (  *  )  a  donné  à  fliypsomètre  une  forme  codk 
et  portative.  Une  petite  chaudière  en  cuivre  ou  en  fer4>l»w^' 
enveloppée  par  un  cylindre  de  même  métal,  qui  porte is<**j 
térieur  une  lampe  à  alcool  destinée  à  chauffer  l'eau  deb' 
dière.  La  vapeur  s'échappe  par  une  ouverture  ménagée  •'Jj 
la  partie  supérieure  de  celle-ci.  Le  thermomètre  y  est  pW^j 

(')  Recmavlt,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XIV,  p.  'P 
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Tau  niveau  du  point  où  Tébullition  portera  le  mercure  ;  il 
>utenu  au-dessus  de  Teau  par  un  bouchon  de  liège.  Cet 
*eil  peut  être  recommandé  aux  voyageurs.  Lorsqu'on  ne 
pas  à  une  grande  exactitude,  la  différence  de  niveau  entre 
stations,  où  Ton  a  observé  les  températures  d'ébullition 
peut  se  calculer  par  la  formule 

//  =  3oo™  (/—/'), 
e  déduit  de  la  formule  barométrique. 

mOH  DES  TAPSUE8  DE  DIVERS  UaUIDES.  —  M.  Regnault  (  *  ]  a 
que  les  méthodes  qui  viennent  d'être  exposées  à  plusieurs 
les  plus  ou  moins  volatils.  Voici  les  résultats  de  quelques- 
de  ses  expériences  : 

Forces  élastiques  des  vapeurs  de  quelques  liquides. 


rptlATCBE. 

ALCOOL. 

ÉTHER. 

SCLFUKE 

de  carbone. 

CHLOROFORME. 

0 
—   20 

mm 
3,34 

mm 
68,90 

mm 

mm 

0 

12,70 

184,39 

i37»9< 

ti 

-f.   10 

24,23 

286,83 

198,46 

If 

20 

44,46 

432,78 

298,03 

160,47 

3o 

78,52 

634,80 

434,62 

247,01 

35 

102,91 

761,20 

519,66 

3o3,49 

45 

172,1a 

io7l,i5 

729,53 

446»oi 

5o 

219,90 

i26i,83 

857,07 

535, o5 

60 

35o,2i 

1725,01 

ii64,5i 

755,44 

65 

436,90 

1998,87 

1347,52 

889,72 

75 

665,54 

2645,41 

1779,88 

121. '1,20 

80 

812,91 

3o22,79 

2o32,53 

1407,64 

100 

1697,55 

49^3, 3o 

3325, i5 

9428,54 

120 

3231,73 

7719,20 

5i48,79 

39>5,74 

125 

3746,88 

// 

5699,69 

4386,60 

i5o 

7318, 40 

// 

909^.94 

7280,62 

i55 

8259,19 

// 

'/ 

7985,35 

i65 

// 

II 

// 

9527,8a 

Rbgiuult,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences ,  t.  L;  Relation 
tpérienees,  etc.,  t.  U,  p.  5  et  339,  ^t  Mémoires  de  l'Académie  des 
rei,  t.  XXVI. 

i5. 
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■« 

TEMPÉRATURE. 

MERCURE. 

TEMPÉRATURE. 

•OCFRE. 

o 

mm 

0 

■■ 

0 

0,030 

390 

271,31 

30 

0,037 

400 

3a8,98 

4o 

o»077 

4io 

663,11 

60 

0,164 

45o 

779189 

80 

0,333 

5oo 

i635,33 

100 

0,746 

55o 

3o86,Si 

i5o 

4,a66 

570 

3877,08 

300 

I9»90 

a5o 

7J,7J 

3oo    * 

a43»i5 

35o 

663, 18 

36o 

797 »74 

400 

1687,96 

45o 

338 i, 35 

5oo 

63ao,a3 

530 

8264,9r> 

On  voit  que  la  force  élastique  des  vapeurs  de  mercure  ne 
commence  à  devenir  sensible  qu'au-dessus  de  100®,  et  qu'on 
peut  en  faire  complètement  abstraction  pour  les  mesures  de 
pression  elï'ectuées  à  la  température  ordinaire,  à  Taide  de  ma- 
nomètres à  mercure.  Toutefois  on  aurait  tort  de  conclure  delà 
que  les  vapeurs  mercurielles  sont  absolument  sans  effet,  au 
degré  de  raréfaction  où  elles  peuvent  exister  dans  les  labo- 
ratoires, où  l'on  manipule  fréquemment  sur  la  cuve  à  mercure. 
M.  Merget  (')  a  constaté  que,  même  à  —  40",  le  mercure  émel 
des  vapeurs  qui  se  diffusent  au  loin  dans  Tair  tît  dont  il  a  pu 
constater  la  présence,  et  jusqu'à  un  certain  degré  mesurer  la 
proportion,  à  Taide  d'un  réactif  ttès-sensibie,  l'azotate  d'argent 
ammoniacal,  qui  est  réduit  par  les  vapeurs  de  mercure. 

La  formule  de  Biot 

log  F  —  a  -h  ^a'-4-cj3' 


(  •  )  Mercet,  Sur  la  diffusion  t/es  vapeurs  mercurielles  (  Annales  de  Chimie  et 
de  Phjsique,  4*  série,  t.  XXV,  p.  ii\).  On  trace  avec  la  solution  d'aioltte 
d'urgent  des  traits  à  la  plume  sur  une  feuille  de  papier  blanc.  Ces  traits  ioTÎ* 
sibles  noircissent  sous  l'action  des  vapeurs  mercurielles. 
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srmet  de  représenter  exactement  les  forces  élastiques  maxi- 
la  F  de  tous  les  liquides  étudiés;  mais  on  n*a  découvert 
iicune  relation  entre  les  valeurs  des  coefficients  des  formules 
îlatives  à  différents  liquides. 

Dalton  {*)  avait  énoncé  comme  générale  la  loi  suivante,  à 
ivoir  que  les  vapeurs  de  tous  les  liquides  aidaient  la  même 
>rce  élastique  maximum  à  égale  distance  de  leur  point 
^ébullition.  Cette  loi,  inexacte  en  généra],  s^approche  d'être 
"aie  pour  les  liquides  organiques  appartenant  à  une  même 
bie.  Le  tableau  suivant,  fourni  par  Landolt  (^),  se  rapporte 
IX  acides  de  la  série  grasse. 


FC 

)RCE   ÉLA8TK 

}CE   MAXIMUM. 

BfSTAÏiCE 

' 

«0  point 

Acide 

Acid« 

Acide 

Aride 

Acide 

d'éballIUon. 

formiqae 

acétique 

proplontque. 

butrriqae 

Talérique 

Mofenne. 

C«H*0«. 

C«H<0*. 

C»H«0«. 

C«ll»0* 

C««>H«»0«. 

Bout  à  100". 

Bout  à  119*. 

Boatàl39*,S. 

Bouta  161*.7. 

Boulàl74*,8 

-H  ao» 

tf 

1391 

// 

1392 

1375 

i386 

-f-   10 

rf 

io3o 

1044 

1020 

I02I 

1029 

0 

760 

760 

760 

760 

760 

760 

—    10 

558 

55o 

540 

557 

.561 

553 

—  10 

400 

395 

389 

•        406 

4i5 

401 

-  3o 

280 

379 

274 

296 

3o8 

288 

-40 

«9» 

•97 

192 

2l5 

227 

aoj 

—  5o 

IJ7 

i35 

i33 

i56 

■67 

145 

Si  l'on  considère  la  difficulté  d'obtenir  ces  divers  liquides 
en  purs  de  tout  mélange  avec  d'autres  corps  appartenant  à  la 
ême  série,  l'accord  des  nombres  de  ce  tableau  paraîtra  très- 
Usfaisant,  car  les  moyennes  diffèrent  moins  des  résultats  ob- 
^vés  que  les  résultats  relatifs  au  même  acide,  et  fournis  par 
^ers  expérimentateurs,  ne  diffèrent  entre  eux.  Pour  ces  corps, 
loi  de  Dalton  est  une  loi  empirique,  analogue  à  la  loi  bien 
noue  des  points  d'ébullition  dans  une  même  série. 


»)  DALT05,  Annales  de  Gilbert,  l.  XV,  p.  i3. 

*^  LâSDOLT,  Anntdet  de  Liebig,  Supplementband,  1868. 
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TEI8I0H  KAXIKUK  DU  MÉLAITCIE  DE  PLU8IE1JR8  UftDISBt.  ~  Les 
vapeurs  des  mélanges  liquides  ne  se  comportent  pas  en  général 
comme  les  mélanges  de  gaz.  M.  Regnault  (<)  a  distingué  troii 
cas.  Le  premier  est  celui  des  liquides  qui  ne  se  mêlent  pis, 
comme  Teau  et  le  sulfure  de  carbone»  Teau  et  le  chlorure  de 
carbone,  Teau  et  la  benzine.  Dans  ce  cas,  il  est  presque  évidem 
a  priori,  et  Texpérience  confirme,  que  la  tension  du  mélange 
des  vapeurs  est  égale  à  la  somme  des  tensions  maxima  dei 
vapeurs  séparées. 

Le  second  cas  est  fourni  par  les  liquides  qui  se  dissolTem 
Tun  Tautre  en  quantité  limitée,  comme  Teau  et  Téther.  Latcft* 
sion  maximum  du  mélange  des  vapeurs  est  moindre  que  il 
somme  des  tensions  que  chacune  d'elles  ofTrirait  séparément; 
elle  est  même  souvent  inférieure  à  celle  de  la  vapeur  du  plus 
volatil  des  deux  liquides.  Voici,  par  exemple,  les  tensions  ob6e^ 
vées  par  M.  Regnault  avec  un  mélange  d'eau  et  d*éther: 


Températore. 
33,08 


E«a. 

mm 
l3,  iG 

27,58 


Mélanvs. 

mm 
362,95 

710,02 


Élktr. 

36~ 

711,6 


Enfui  le  troisième  cas  est  celui  des  liquides  qui  se  méleotei 
toutes  proportions;  alors  la  diminution  de  la  force  élastique eil 
encore  plus  accentuée.;  il  résulte  des  expériences  nombreuf* 
faites  à  cet  égard  par  Wûllnor  (2)  que,  pour  chaque  mélanff^ 
déterminé,  le  rapport  de  la  force  élastique  du  mélange  i  h 
somme  des  forces  élasii(|ues  de  chacun  des  liquides  a  une»* 
leur  constante,  tout  au  moins  quand  les  liquides  sont  en  \f^ 
portions  à  peu  près  égales.  Cette  loi  n'est  pas  rigoureuseiMtf 
exacte  quand  l'un  des  liquides  est  en  proportions  considéribbii 
Voici  les  résultats  relatifs  à  Teau  et  à  l'alcool,  d'après  Wûlbff» 


(*)  Recmault,  Comptes  rentius  de  l* académie  deM  Sciences,  t.  XXXIX î^ 
tio/t  des  expériences,  etc.,  t.  Il,  p.  710,  et  Mémoires  de  l' Acadéimiê  des  &•«■'•• 
t.  XXVI. 

(•)  Wi  LL^iER,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXIX,  p.  3î3  ;  ct  TrmitédtHir^ 
3«  éd.,  t.  ni,  p.  620. 
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FORCES   ÉLA8TIQCES. 

à- 

Ean. 
F 

• 

Alcool. 

r 

1  eau, 
8  alcool. 

F, 

1  eaa, 
1  alcool. 

F, 

1  eaa, 
j  alcool. 

F, 

F, 
F  -h  F' 

F, 

F-»- F 

F, 

F  +  F' 

t 

IO,33 

39»  75 

28,00 

23,90 

21  ,00 

0,699 

0,597 

0,520 

i 

'7»93 

49,  o5 

•    46,08 

39,26 

35,4 1 

0,686 

0,587 

0,528 

1 

\ 

32,27 

84,10 

79.^5 

68,76 

6j,oo 

0,681 

0,591 

0 ,533 

i 

51,90 

137.00 

i3o, 16 

1 16,75 

io3.25 

0,677 

0,599 

o,53o 

i 

9l»3i 

!135,00 

216,78 

189,86 

173,98 

0,677 

0,595 

0,545 

\ 

i5i,'î5 

354,68 

3'|2,35 

300,75 

277» -^8 

0,676 

0,594 

0,547 

i 

2^4»  12 

543, 10 

526,25 

463,55 

376,45 

0,677 

0,595 

0,541 

1 

35o,49 

82',, 86 

800,76 

705,67 

642,81 

0,675 

0,595 

0,542 

7 

38o,G3 

873,81 

849,07 
Moye 

747,73 
nne 

682,41. 

0,677 

o,5j6 

0,544 
0,537 

0,681 

0,594 

TEVSION  DE  VAPEUR  DES  DISSOLUTIOHS  SALDTES.  —  Ce  sujet  a  été 
udié  par  Babo  (')  el  par  Wûllner  (2).  Il  résulte  de  leurs  ex- 
^riences  que  la  tension  de  la  vapeur  dégagée  par  une  dissolu- 
m  saline  est  inférieure  à  la  tension  de  vapeur  de  Teau  pure, 
température  égale.  La  diminution. cf  de  la  force  élastique  de 
vapeur  d*eau  est  liée  à  la  valeur  normale  F  de  cette  force 
àistique  par  une  relation  parabolique 

et  b  étant  des  constantes  qui  dépendent  de  la  nature  et  de  la 

mcentration  de  la  dissolution.  Pour  certains  sels,  le  chlorure 

J  sodium,  le  sel  de  Glauber,  Thydrate  de  soude,  on  a  simple- 

ent 

d=aF; 

ais,  pour  la  plupart  des  autres  sels,  le  salpêtre,  le  sulfate  de 


*)  Babo,  Beriçhce  der  Freiburger  naturforschenden  Gesellschafft ,  t.  XVII 

cvm. 

»)  WcLL!iE»,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CI II,  p.  129;  CV,  p.  85;  CX,  p.  564  î 
Traité  de  Physique,  3*  édition,  t.  III,  p.  611. 
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potasse,  etc. y  il  est  nécessaire  de  conserver  la  formule  à  deux 
termes. 

Il  est  à  remarquer  que  la  vapeur  émise  est  toujours  de  lava- 
peur  d'eau  pure. 

POINT  DE  UQUÉFACTION  DES  GAZ. 

Dans  le  Chapitre  précédent  nous  avons  vu  que  l'on  pcol 
identifier  les  propriétés  des  vapeurs  à  celles  des  gaz  liquéfiables: 
il  nous  reste  à  étudier  les  tensions  maxima  des  gaz  en  pré- 
sence du  liquide  qui  résulte  de  leur  condensation. 

EZPËRIEHGE8  DE  FABADAT  ET  DE  M.  BEfiHAULT.  —  Les  recherches 
de  Faraday  (<)  sur  la  liquéfaction  des  gaz  nous  fournironlde 
nombreuses  données  numériques.  L'appareil  qu'il  employaiied 
représenté  fig,  69;  les  pressions  exercées  par  le  gaz  sur  te 
liquide  étaient  données  par  le  petit  manomètre  à  air  compriné, 
les  températures  correspondantes  par  le  thermomètre.  Voici  tes 
principaux  résultats  obtenus  par  Faraday. 


PRKSSIONS    E 

■ 

• 

TEMPÉRA- 

TIRE. 

Kaz 

Acide 

Proldxjrde 

oléflant. 

corboniquo. 

d azote. 

0 

-  87, a 

n 

// 

1,0 

-  73,3 

9»3 

1,8 

1,8 

—  36,7 

12, j 

.),3 

4.1 

—  4o»o 

17,0 

11,1 

«.7 

-  38,9 

21 ,2 

iG,3 

i3,3 

—  12,2 

3i,7 

26,8 

22,9 

—     i»ï 

42,5 

37,2 

3i,  1 

-+-    \A 

t' 

n 

f/ 

(*)  Faraday,  Philosophical  Transactions  y   i843;  îe  Mémoire  de  FandiJ  *** 
traduit  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3'  série,  t.  XV,  p.  w?* 
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TUfpiiuTirRt. 

"^                           "^^ 

" 

^ 

Acide  falfareax. 

Cyanogène. 

Ammonieqae. 

o 

-  i8,o 

0,7 

1,2 

2,5 

OyO 

1,5 

2,4 

4,4 

-^   4,4 

1,8 

2,8 

5,0 

H-  3î,0 

4.3 

6,a 

Il  ,o 

-+-  38,0 

5,1 

7»3 

/y 

A  son  tour  M.  Regnault  (<j  a  établi  que  la  formule 

log  F  =  a4-6a'-+-c(3' 

ts  forces  élastiques  maxima  s'applique  aux  gaz  qu'il  a 
udiés,  entre  autres  Tammoniaque ,  Facide  sulfhydrique , 
»xyde  de  carbone  et  l'acide  carbonique.  Ainsi  toute  démarca- 
m  précise  entre  les  gaz  et  les  vapeurs  se  trouve  effacée. 

COITOnJITÉ  DE  L'ÉTAT  UttUIDE  ET  DE  L'ÉTAT  GAXEUX  DE  LA  HA- 
IlS.  —  EXPÉRIEHCES  DE  CAMIABD-LATOUR.  —  Après  avoir 
connu  que  les  gaz  sont  liquéfiables  et  possèdent  toutes  les 
•opriétés  des  vapeurs,  il  reste  à  savoir  si  unç  vapeur  peut 
»ujours  être  amenée  à  l'état  liquide  par  le  simple  accroisse- 
ment de  la  pression  qu'elle  subit.  Cette  question  a  donné  lieu 
des  recherches  intéressantes  dont  nous  allons  rendre  compte. 

Il  est  évident  a/?r/or/ qu'en  employant  une  pression  toujours 
foissante  on  arrivera,  quelle  que  soit  la  loi  de  compressibilité 
u  gaz  ou  de  la  vapeur  que  l'on  étudie,  à  réduire  son  volume  à 
ne  fraction  très-minime  du  volume  primitif,  et  par  conséquent 

rendre  sa  densité  très-grande  et  comparable  à  celle  des 
luides  communs.  Par  exemple,  M.  Cailletet  (^)  a  comprimé 
f***  jusque  vers  700"",  à  la  température  de  i5",  et  le  gaz  s'est 


)  Regnault,  Relation  des  expériences ^  etc.,  t.  \\ ,  p.  535,  et  Mémoires  de 
^^émie  des  Sciences,  t.  XXVI. 
)  Cailutct,  Comptes  rendus  de  l'yicadémie  des  Sciences,  t.  LXX,  p.  ii3i. 
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trouvé  réduit  à  moins  de  45o  fois  son  volume  primitif  :  s>  den- 
sité par  rapport  à  l'eau  était  donc  égale  à  0,6  environ,  et  il  n'est 
pas  douteux  qu'on  ne  puisse  aller  plus  loin.  Or,  dans  les  expé- 
riences de  ce  genre,  exécutées  sur  des  gaz  réputés  penn- 
nents,  il  a  toujours  été  impossible  de  manifester,  pour  unen- 
leur  quelconque  de  la  pression,  une  diminution  brusque  Al 
volume,  telle  que  celle  qui  accompagne  la  liquéfaction  d'une 
vapeur. 

D'autre  part,  on  se  souvient  {p.  49)  que  les  recherches  de 
Drion,  confirmant  l'observation  de  Thilorier,  ont  établi  quête 
liquides  surchauffés  (ou,  ce  qui  revient  au  même,  les  |u 
liquéfiés)  présentent  un  coefficient  de  dilatation  qui  atteint  ei 
parfois  dépasse  celui  des  gaz.  Ainsi,  dans  des  conditions  spé- 
ciales de  pression,  les  gaz  peuvent  acquérir,  par  une  gradalkm 
continue,  la  densité  des  liquides,  et  les  liquides  la  dilaiaiiondcs 
gaz.  Ne  pourrait-il  exister  entre  un  liquide  et  sa  vapeur  une 
série  continue  d'intermédiaires,  par  lesquels  le  changemem 
d'état  s'eirectuerail>  sans  transition  brusque,  d'in 
'■  '  ■  corps  évidemment  liquide  à  un  corps  certainemenl 
gazeux?  C'est  ce  qui  paraît  aujourd'hui  bien  étaUi 
par  les  expériences  suivantes. 

4^igniard-l.aiour  ;'<i  employait,  dès  iS-a^,  un  1 
tube  recourbé  ab  [fig.  -,^)  fermé  à  ses  deux  ei- 
trémités  cl  renrermaiit  du  mercure,  l,a  branche  I 
étiiiiio  b,  qui  est  divisée  en  parties  dégale  cap»- 
rite,  coiiLiont  de  l'air  et  constitue  un  vériHblf 
niaiiomt'tre  à  air  comprimé;  la  branche  large  0. 
divisée  aussi,  coiitieiil,  au-dessus  du  mercure, 
une  certaine  quantité  du  liquide  qu'on  étudie. 

On  plun(;e  la  branche  a  dans  un  bain-niariei 
température  convenable.  Dès  que  la  force  élas- 
tique maximum  de  la  vapeur  est  supérieure  » 
colle  de  l'air  en  b,  le  liquide  émet  des  vapeurs, 
et  le  mercure  est  refoulé  dans  la  branche  b  jusqu'à  ce  que  la 
pression  de  l'air  ait  acquis  une  valeur  suffisante.  Eu  continuant 

(')  CAC'.iA«ti-l..TOi»,  Ani.t!<-<  dr  Ch!mi.r  f(  dr  Phjùquf.    V   «érie,   t.  XXI. 
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'  la  branche  a,  l'espace  occupé  par  la  vapeur  au-dessus 
)  augmente;  mais  bientôt  toute  trace  de  démarcation 
X  couches  fluides  difTérentes,  le  liquide  et  sa  vapeur, 
et  la  branche  a  ne  contient  plus  qu*un  fluide  homo- 
liquide  a  éprouvé  une  vaporisation  totale,  dans  un 
cessivement  restreint,  compris  entre  ^  et  5  fois  son 
rimitif.  A  ce  moment  on  connaît  la  température  du 
î  manomètre  donne  une  valeur  approchée  de  la  pres- 
îi  les  résultats  obtenus  par  Cagniard-Latour. 


IDE. 

TEMPÉIATCRB 

de  TolAtlIlMtlon 
complète. 

PRES8IO!f 

correspondante 

en  aloioeplièrM. 

RAPPORT 

du  Tolame  de  le  Tapeor 

*  celai  dtt  UqDMe. 

175* 

358 
Fasion  du  zinc. 

38*»«n 

««9 

7» 
Indéterminée. 

V 

3 

T 

4 

• 

1  carbone. 
. .  > 

<)  a  fait  des  observations  analogues  sur  Téther  chlor- 
et  Tacide  sulfureux  liquide. 

périences  de  Cagniard-Latour  et  de  Drion  semblent 
)lir  qu'à  une  température  suffisamment  élevée  toute 
[)  entre  un  liquide  et^sa  vapeur  disparaît,  et  que 
le  la  pression  seule  est  impuissant  pour  produire  à 
npérature  quelque  chose  d'analogue  à  ce  que  nous 
la  liquéfaction  d'une  vapeur.  Mais  ces  expériences 
>re  complexes,  et  le  phénomène  a  été  analysé  d'une 
plus  nette  par  M.  Andrews.  Ce  physicien  s'est  atla- 
dier  la  compressibilité  de  Tacide  carbonique  sous  de 
es  pressions   et  à  une  série  de  températures   bien 

1CE8  D'AHDBEWS  [^].  —  Il  introduisait  le  gaz  à  étudier 
.ube  formé  de  trois  parties  :  la  première  avait  i"*",a5 


,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LVI,  p.  5. 

iws,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XXI,  p.  qoS,  Cl 

%l  TransactionSy  p.  1 1  ;  i  SCq. 
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de  diamélre,  la  seconde  i'^"',5o,  la  Iroisième  étail  cn])ilbire. 
Après  avoir  fait  passer  pondant  un  temps  conveiiablr  un 
courant  conlinu  de  gaz,  il  fermait  à  la  lampe  rexlrémili*  ci)ii)- 
taire,  puis  il  introduisait  par  l'autre  e\trcniité  un  index dctiK^- 
cure  qui  devait  servir  d'indicateur.  L'appareil  était  alors  mis  « 
communication  avec  une  machine  de  compression.  La  pres^ 
était  évaluée  par  la  marche  de  l'index  de  mercure  dans  un  Vvibt 
semblable  au  premier,  mais  rempli  d'air  atmosphérique. 

Voici  les  résultats  que  l'acide  carbonique  fournil  à  U.  Ai>- 
drews.  La  température  étant  13"",  i,  si  la  pression  augmente,  le 


voluinc  diruiduc  ;  -nu,-  !;i  prr-siôri  <!.■  .lS'"",S;j,  hl  Ii'ju.-f;icti( 
commence.  On  observe  alors  une  brusque  diminution  de 
volume,  comme  l'indique  la  Jlg.  77;  puis,  la  pression  conii- 
niiant  à  augmenter,  le  liquide  se  comprime,  d'abord  beaucoup 
plus  que  les  liquides  ordinaires,  mais  sa  compressibîlilé  diminiM 
avec  la  pression.  A  ■ii°,5  la  liquéfaction  ne  commence  nul 
61*"*,  et  la  chute  de  volume  est  moins  grande  ;  dans  ces  de 
cas,  la  ligne  de  démarcation  entre  le  gaz  et  le  liquide  est  p 
faitement  nette.  Mais,  si  l'on  élève  la  température  jusqu'à  3  i*,t| 
ou  voit,  k  mesure  que  la  pression  augmente,  la  surface  t 
séparation  devenir  indécise,  perdre  sa  courbure,  puis  di^if 
rattre  complètement;  la  capacité  de  l'appareil  est  alors  rempU 
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un  fluide  homogène' qui  manifeste,  lorsqu'on  diminue  brus- 
ment  la  pression  ou  qu'on  abaisse  légèrement  la  tempè- 
re, des  apparences  de  stries  mobiles,  ondoyant  au  travers 
a  masse  tout  entière.  Au-dessus  de  3i*»,  i,  par  exemple, 
i%5  et  à  35",  5,  la  chute  de  volume  diminue  encore  et  se 
non  plus  d'une  manière  brusque,  mais  graduellement,  à 
ure  que  Ton  fait  croître  la  pression  ;  enfin  à  48",  i  elle  a 
iplétement  disparu  :  la  courbe  présente  alors  la  môme 
ne  que  celles  que  Ton  a  représentées  en  lignes  ponctuées 
ui  se  rapportent  à  Tair  atmosphérique;  mais  la  contraction 
beaucoup  plus  grande  qu*elle  ne  Taurait  été  si  la  loi  de 
iotte  s'était  trouvée  applicable  à  celte  température. 
'H  peut  se  demander  quel  est  l'état  de  l'acide  carbonique 
qu*il  passe,  à  des  températures  supérieures  à  la  tempéra- 

m 

9  egiittgue  Si^i,  du  volume  correspondant  à  l'état  gazeux 
vohqne  caractéristique  de  l'état  liquide.  Si  l'expérience  se 
liti  MiO^,  lorsque  toute  trace  de  chute  a  disparu,  nous  ré- 
drioBS»  selon  toute  apparence,  que  ce  corps  conserve  son 
gueux  à  toute  pression;  tandis  qu'à  des  températures  voi- 
isdjao^  nous  sommes  conduits,  parle  fait  de  Ja  grande  chute 
lolvanûf  à  admettre  que  la  liquéfaction  a  lieu  réellement. 
a  réafitéy  ces  expériences  montrent  que  Tétat  de  gaz  par- 
et'réttt  liquide  ne  sont  que  les  formes  extrêmes  d'une 
dère  d*étre  plus  générale  de  la  matière,  et  qu'on  peut  pas- 
de  l*une  à  l'autre  par  une  suite  de  gradations  insensibles, 
une  longue  série  de  changements  physiques  continus, 
lude  ultérieure  des  quantités  de  chaleur  absorbées  dans  le 
nomène  de  la  vaporisation  nous  permettra  de  préciser  en- 
5  davantage  nos  idées  à  cet  égard  (  *  ). 
es  propriétés  que  nous  venons  de  décrire  ne  sont  pas  spé- 
5S  à  l'acide  carbonique  :  elles  se  retrouvent  en  général  dans 
es  les  substances  que  l'on  peut  obtenir  sous  les  deux  états 
Ide  et  gazeux.  Le  proloxyde  d'azote,  l'acide  chlorhydrique, 
moniaque,  l'éther  et  le  sulfure  de  carbone  ont  tous  ma- 
»té,  sous  des  pressions  et  des  températures  déterminées, 


Voir  dans  la  11^  Partie  de  la  Chaleur,  au  chapitre  des  Chaleurs  latentes 
9orisation. 
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des  points  critiques  qui  se  trouvent,  pour  quelques-uns  de  ees 
corps,  au-dessus  de  loo**. 

Remarquons,  en  terminant,  que,  jusqu'ici,  la  distinction  entn 
un  gaz  et  une  vapeur  n'est  basée  que  sur  cette  insigniilinM 
condition,  à  savoir  si  le  point  d'ébullition  du  liquide,  sous  li 
pression  atmosphérique,  est  placé  au-dessous  ou  au-desst 
de  la  température  ordinaire.  Le  point  critique  pourrait  non 
fournir  un  critérium  pour  distinguer  un  gaz  d'une  vapeur  s 
Ton  croyait  important  de  maintenir  cette  distinction.  C» 
vapeur  ne  peut  exister  au  contact  du  liquide  générateur  fi 
lorsque  la  température  est  au-dessous  du  point  critique;  m 
dessus  de  ce  point,  il  n'y  a  ni  liquide  ni  vapeur,  mais  unp 
D'après  cette  défmition,  une  vapeur  peut  se  liquéfler  soi 
l'action  de  la  pression  seule,  tandis  qu'un  gaz,  dans  lesmèM 
circonstances,  ne  peut  donner  naissance  à  un  liquide  ctradi 
risé  par  une  surface  de  séparation  bien  nette.  Ainsi  ïteà 
carbonique  serait  une  vapeur  au-dessous  de  3i*,i  et  uofii 
au-dessus  de  cette  température;  Téther  serait  une  vipw 
au-dessous  de  175^  et  un  gaz  au-dessus. 
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MELANGE  DES  GAZ  ET  DES  VAPEURS. 

HYGROMÉTRIE. 

oration  dans  une  atmosphère  limitée.  —  Mesure  de  la  tension  de  la 
«ur.  —  Mesure  du  poids  de  vapeur  formée.  —  Mélange  des  gaz  et 
i  vapeurs. 

ométrie.  —  Son  but.  —  Hygromètre  de  Saussure.  —  Méthode  chi- 
ine.  —  Hygromètres  à  condensation.  —  Hygromètre  de  Daniell.  — 
gromètre  de  M.  Regnault. 


APORATIOI  DAIS  UHE  ATHOSPHËBE  LIMITEE  :  i^"  Mesure  de  la 
ion  maximum.  —  Nous  venons  d'étudier  la  production  des 
îurs  dans  un  espace  vide  ;  il  faut  maintenant  chercher  les 
de  leur  formation  dans  une  enceinte  contenant  des  gaz. 
est  encore  à  Dalton  (*)  qu'on  doit  les  premières  expériences 
lises  qui  aient  été  faites  sur  ce  sujet.  Il  prenait  un  ballon  de 
e  [fig-  78)  qui  communiquait  à  l'extérieur  par  un  entonnoir 
binet  B,  qui  était  en  relation  avec  une  machine  pneumatique 
un  tube  C  et  qui  contenait  la  cuvette  M  d'un  baromètre  AM 
une  des  branches  d'un  manomètre  à  air  libre.  Si  l'on  fait  le 
dans  cet  appareil,  qu'on  y  laisse  ensuite  tomber  par  le  ro- 
ît  B  quelques  gouttes  d'un  liquide  quelconque,  ce  liquide 
e  immédiatement  en  ébullition,  et  la  vapeur  atteint  instan- 
îment  sa  tension  maximum.  Dans  ces  conditions,  l'expé- 
ce  ne  diffère  point  de  celles  que  nous  avons  exécutées 
s  le  vide  barométrique;  mais  on  la  recommence  ensuite,  en 
sant  de  l'air  dans  le  ballon,  à  des  pressions  plus  ou  moins 
ïdes  et  à  des  températures  qu'on  élève  plus  ou  moins 


l^ALTO!!,  Annales  de  Gilbert,  t.  XV,  p.  21, 


!i4o 


THERMOMÉTRIE.  -  DILATATIONS. 


en  plongeant  Tappareil  dans  Teau  chaude.  On  voit  alors  quel 
pression  augmente  après  l'introduction  du  liquide,  non  plu; 

rapidement  comme    dans  h 


. 


Fig.  78. 


vide,  mais  avec  une  lenteoi 
d'autant  plus  grande  que  li 
quantité  d*air  est  plus  considé- 
rable. A  cette  différence  près, 
tout  se  passe  comme  dans  le 
vide,  le  liquide  s'évapore  peo 
à  peu,  la  pression  augmente, 
et  Ton  mesure  cette  augmen- 
tation. Dalton  a  trouvé  qu'ele 
est,  dans  tous  les  cas,  rinov- 
reusement  égale  à  la  tensk» 
maximum  de  la  vapeur  qui  se 
produit  dans  le  vide  à  la  même 
température.  Il  en  a  conclu 
qu'à  la  rapidité  près  la  vapeur 
se  forme  dans  les  gaz  comme 
dans  le  vide,  et  qu'elle  y  prend 
"-^=—~^~  sa  tension  maximum,  qui  sV 

joulo  h  la  pression  du  gaz. 

Depuis  Dalton,  celle  loi  générale  a  été  confirmée  par  Gay- 
Lussac  (*),  qui  la  vérifiail  au  moyen  d'un  appareil  plus  simple 
{fig.  7())  :  AB  el  (]D  sont  les  deux  branches  d'un  manomèirei 
air  libre  ;  la  première  est  formée  on  haut  par  une  douille  à  ro- 
binet F  qui  est  on  for.  On  peut  visser  sur  elle  un  enlonnoir 
muni  d'un  second  robiiiol  G  dont  la  clef  n'csl  pas  percée  ;  elle 
oslsculemenlcrousoe  dune  capsule  que  l'on  voit  àparlsurU 
figure,  qui  s'emplit  do  liquide  dans  l'onlonnoir  quand  on  U 
tourne  vers  le  haut  en  (),  el  qui  verse  ce  liquide  dans  AB  si  on 
la  dirige  vers  le  bas  en  ()'. 

Quand  on  veut  faire  une  exporionce,  on  sèche  l'appareil  par 
un  courant  d'air,-on  le  remplit  de  mercure  chaud,  puis  on  in- 
troduit un  gaz  bien  sec  dans  rinlérieur  en  mettant  la  partie 
supérieure  F  en  communication  avec  le  réservoir  de  ce  gaz  et 


(•)  Voir  Traité  de  Physique  do  Biot,  t.  1". 
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Fig.  79- 


it  écouler  du  mercure  par  te  robinet  inférieur  E.  On 

n  mesure  la  pression  en  notant  la  différence  des  ni- 

le  volume  en  observant  la  di 

>ù  s'arrête  le  mercure;  puis, 

ié  le  robinet  à  capsule  G,  on 

trer  plusieurs  gouttes  de  li- 

ntérieur.  Aussitôt  lé  mercure 

ns  AB  et  monte  dans  CD,  et 

[uoiqu'il  y  ait  un  excès  de  li- 

pression  devient  stationnaire. 

;la  est,  on  ramène  le  niveau 

N,  en  versant  du  mercure  par 

reprend  le  volume  ei  la  pres- 

avait  primitivement,  ei  l'élé- 
I  niveau  dans  CD  représente 
tatlon  de  pression.  Comme 
ia;-Lussac  trouva  que  cette 
ttion  est  égale  à  la  force  élas- 

la  vapeur  du  même  liquide 
serve  dans  le  vide  à  la  même 
are. 
tpériences   suffisaient    pour 

mit  la  loi  comme  une  ap- 

on;  mais  elles  ne  furent  ni 

mbrcuses   ni    assez    suivies 

lontrer  qu'elle  est  rigoureusement  vraie.   On.  peut 

priori,  douter  de  son  exactitude  absolue  ;  car,  si  l'on 

ins  un  vase  plusieurs  liquides  différents,  leurs  icn- 

raienl  toutes  s'ajouter  et  produire  une  pression  totale 

ent  croissante  si  leur  nombre  augmentait  indéfmi- 

mme  cela  n'est  pas,  il  est  probable  que,  même  avec 

quide,  la  loi  n'est  qu'approximative. 

ïn assurer,  M.  Kegnault  (<)  fitdenouvellesexpériences 

plus  complètes.  II  se  servit  encore  de  l'appareil  dé- 
igeaoS  et  représenté  dans  les  ^g*.  71  et  7a.  Après  avoir 
i  préalablement  la  force  élastique  de  la  vapeur  d'eau 


r,  Anaatet  de  Chimie  et  de  PAyiiqae,  3'  lirle,  t.  XV,  p,  lag. 


242 


THERMOMÉTRIE.  —  DILATATIONS. 


dans  le  vide  presque  complet,  entre  les  températures  de  zéro 
de  4^"",  il  recommença  les  mêmes  mesures  et  de  la  méi 
manière,  en  laissant  de  Tair  dans  l'appareil  ou  en  y  introduisa: 
de  Tazote.  Il  construisit  ainsi  une  Table  des  forces  élastiqui 
maxima  que  la  vapeur  prend  dans  les  gaz,  et  il  la  compara 
celle  qui  résultait  de  ses  expériences  dans  le  vide.  Voici  que 
ques-uns  des  résultats  de  M.  Reg'nault  : 


• 

lENSIONS  DANS   l'aIB.  • 

TEMPÉRATURE. 

^              •            ^^ 

DIFFÊRESO. 

Dan:«  le  icai. 

Dans  lo  ride. 

1 

1                           "^ 

mm 

mm 

!                      O,00 

1 

/|,17 

4,6o 

—  o,i3 

lôfOO 

13, 3S 

12,70 

-  -  o,3j 

•Ji,07 

i8.:>S 

.     18, 38 

--  o,3o 

2l,G9 

•22,73 

23, i3 

-oAo     l 

1              3i,oo 

3-S07 

33,41 

-    o,« 

35,97 

/,3.3() 

44, i3 

-orA 

38,  oo 

4S,7o 

49, 3o 

—  0,60 

i 

TF.NSIONS    DANS   L'aZOIE. 

1 

o,oo 

4,3. 

4,<î'» 

—  o,->9 

i<5,49 

l'3,   MJ 

i3,9'> 

-  0,1-: 

'-ii/lG 

i8.(u 

19,03 

—  o.ja 

i>5 ,  jo 

•j3,7i 

21,^7 

-  -  o,.')6 

'.\-2,3o 

3:).ç)'                        3G,38 

-  0/1'^ 

S7,7't 

.47,,S)                       4S.r)3 

-    0.S3 

3.j,8i 

J3..7.>                        j.\,'S6 

r' 



I 

On  volt  par  là  que  les  tensions  dans  les  gaz,  bien  quelle 
sensibl(*ment  é^^^ales  au\  KMisions  observées  dans  le  vide,  so"' 
cependaîil  toujours  un  peu  phis  faibles;  et,  comme  (iaii> l< 
vide  cl  dans  les  gaz  I(»s  mesures  se  faisaient  avec  le  niêni' 
appareil,  ce  n'est  pas  à  une  erreur  constante  de  rinstrumen 
qu'il  faut  attribuer  ces  éearis.  M.  Regnault  craignit  d'abor 
que  le  mercure  ne  fût  aita(iué  par  l'air:  c'est  pour  cela  qu 
recommença  ses  expériences  dans  l'azote;  mais,  les  nièmi 
différences  se  montrant,  il  est  incontestable  que  la  tensic 
n'est  pas  tout  à  fait  aussi  grande  dans  les  gaz  que  dans  le  vid 
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Touiefois  M.  Regnault  ne  pense  pas  que  ses  expériences  in- 
ment  la  loi  de  Dation.  Il  attribue  plutôt  les  résultats  observés 
^influence  perturbatrice  des  parois,  lesquelles  condensent  une 
ès-grande  quantité  de  vapeur  à  leur  surface  ;  de  telle  sorte 
lie  réquilibre  n'est  pour  ainsi  dire  jamais  atteint,  à  cause  de 
lenteur  de  Tévaporation. 

Cette  explication  si  naturelle  a  été  confirmée  par  les  expé- 
ences  récentes  de  M.  Herwig  (  *  ).  Pour  établir  l'influence  des 
irois,  ce  physicien  a  introduit  dans  un  espace  vide  d'air  une 
lantité  de  liquide  assez  faible  pour  que  la  vapeur  ne  puisse 
quérir  sa  tension  maximum,  et  diminué  ensuite  l'espace 
fert  à  la  vapeur  jusqu'à  produire  un  commencement  de  con- 
nsaiion.  Avec  certains  liquides,  tels  que  l'alcool  ou  le  sulfure 
carbone,  la  pression  maximum  se  trouve  alors  atteinte;  mais 
ec  d'autres,  l'eau  etl'éther  par  exemple,  la  pression  continue 
augmenter  après  que  le  premier  dépôt  de  rosée  est  apparu, 
land  on  diminue  encore  la  capacité  du  vase.  Cet  effet  est 
^me  d'autant  plus  marqué  (fue  la  température  est  plus  basse, 
mme  on  le  voit  par  le  tableau  suivant  : 


TEMPÉRATURE,  40". 

TEMPÉRATURE,  69%  8. 

Volume 

Volume 

delà 

Tension. 

delà 

Tension. 

Tapeur. 

▼•peur. 

88,76 

48,27 

83,2 

229,33 

4i  ,o3 

53,34 

4«»o 

23o, 19 

9'9i 

34,90 

«7.4 

230,17 

TEMPÉR.\TCRE,  95*». 

Volume 

delà 

Tension. 

vapeur. 

4«/i« 

629,16 

28,93 

629,59 

M.  Regnault  a  calculé  de  7,  ^^  tô  ^^  degré  une  Table 
JS  forces  élastiques  maxima  de  la  vapeur  d'eau,  observées 
ir  lui  soit  dans  le  vide,  soit  dans  l'air,  et  entre  les  limites  de 
tnpérature  de  l'atmosphère  [Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
jue,   t.  XV,  p.  i38).   Nous  extrayons  de  cette  Table  les 


•)  Herwig,  annales  de  Poggcndorff,  t.  CXXXVII,  p.  692. 


i6< 
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nombres  suivants,  pris  de  {  degré  en  ~  degré  ;  ils  nous  seni- 
ronl  bientôt  pour  rhygromélrie.  Quand  on  voudra  trouver  li 
force  élastique  pour  une  température  comprise  entre  deoi 
termes  consécutifs  de  cette  Table,  on  pourra,  sans  erreur  sen- 
sible, admettre  qu'elle  croît  proportionnellement  à  la  différence 
des  températures. 

Tabte  des  tensions  de  la  vapeur  d^eau  dans  le  vide 

ou  dans  les  gaz. 


o 
10,0 

9»o 
8,5 

8,0 

7i5 

7»o 
6,5 

6,0 

5,5 

3,0 
4,3 
4,0 
3,3 
3,0 

2,3 
.!,0 

1.3 

1,0 

o,5 

// 


,(|)j 


'i/i3o 


0 

Diin 

0 

mm 

0 

0,0 

4,6oo 

+10,0 

9,1 65 

-4-20, 0 

0,5 

'1,7^7 

10,5 

9.47i 

30,5 

1,0 

4,9 1« 

Il  ,0 

9.792 

21  ,0 

1,5 

5,1:8 

11,5 

10,120 

21,5 

•j,o 

5,3o'j 

13,0 

10,457 

22,0 

2,5 

^,'l9» 

12,3 

10,804 

22,5 

3,0 

5,68; 

i3,o 

II, 163 

23,0 

3,5 

5 ,889 

i3,5 

ii,53o 

23,5 

.'l.o 

6,097 

14,0 

11,908 

24,0 

'l,i 

6,3i3 

14,5 

12,298 

^4,3 

5,0 

6,33i 

IJ,0 

12,699 

25, a 

5,3 

6,763 

i3,3 

i3,i  12 

25,3 

(î ,  o 

<>,9î)8 

16,0 

i3,536 

26,0 

6.3 

7,:?/,i 

16,3 

»^,972 

26,3 

7»'^ 

7-I92 

'7»o 

•  4,'," 

27,0 

7,3 

7w^' 

17,3 

14,882 

27,3 

8,o 

8,017 

iS,o 

1 3 , 337 

28,0 

8,3 

8,i>9i 

18,3 

i3,8'|5 

28,5 

\)y^ 

8,37', 

l(),0 

i6,3',6 

29,0 

9»^ 

8,863 

»9»^ 

16.861 

'9»»'» 

/' 

// 

fi 

// 

3o,o 

17.391  ■ 

»7'9^ 
18.495 

19.0^ 
i9,6.V)  i 

20,3*)3  • 

20,888 
21,328  ; 
22,l8i  , 

22,858 
23,33o 

2J.7>> 

27,  v< 

28,  Ml 

•iS.fri 
29.7SÎ 
3o,tM| 
3i  ,3)8 


2°  Mesure  du  poids  de  la  vapeur  formée,  —  Dans  toul  ce 
qui  procède,  nous  n'avons  fait  rien  autre  chose  que  de  mesurer 
raugmenlalion  de  pression  qui  survient  dans  un  gaz  quand  on 
y  met  un  liquide  qui  s'y  vaporise.  En  voyant  que  cette  aug- 
mentation est  précisément  égale  à  la  tension  maximum  deU 
vapeur,  Dalton  a  admis  qu'il  se  forme  une  quantité  de  celte 
vapeur  absolument  égale  à  celle  qui  prendrait  naissance  dans 
le  même  espace  s'il  était  vide,  et  qu'elle  se  mêle  purement  et 
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aplement  au  gaz  sans  aucune  condensation,  en  ajoutani  sa 
ession  à  la  sienne.  Ce  raisonnement  est  incomplet. 
n  ne  suffit  pas  d'avoir  constaté  que  l'augmentation  de  pres- 
m  produite  par  l'évaporalion  dans  un  gaz  est  égale  à  ta  ten- 
>n  maximum  de  la  vapeur  dans  le  vide,  il  faut  encore  comparer 
J  poids  de  la  quantité  de  vapeur  qui  salure  un  espace  donné, 
it  quand  il  esl  vide,  soit  quand  il  contient  un  gaz  :  c'est  ce 
l'a  fait  M.  Regnault  {')  de  la  manière  suivante, 
l'n  courant  d'air,  déterminé  par  l'aspiralion  d'un  flacon  qui 
vide,  traverse  d'abord  un  ballon  A  rempli  d'épongés  mouil- 
is  [fig.  80]  ;  il  arrive  ensuite  sous  une  cloche  BC;  il  (iltre  à 

FIf.  80. 


ivers  un  manchon  de  toile  métallique  que  l'on  a  couvert  de 
.ges  mouillés,  et,  saturé  par  ces  contacts  multipliés  avec 
au,  il  s'échappe  à  travers  le  conduit  BDER.  Il  traverse  plu- 
(urs  tubes  à  dessiccation,  dépose  son  humidité  dans  le  pre- 
ier,  arrive  dans  l'aspirateur  M  qu'il  remplit,  et  là  il  se  sature 
■■  nouveau. 

SoilTT  le  poids  de  la  vapeur  qui  est  condensée  en  D.  Le 
lume  V  de  l'air  qui  a  traversé  le  lube  D  est  égal  à  celui  de 


)  KicucjiT,  JiuuUt  4t  Ckin 


tt  dm  PhjiiqHi.  3<  lérie,  t.  XV,  p.  1  jg. 
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l*eau  qui  s'est  écoulée  du  flacon  M,  volume  qu*on  a  mesuré  i 
Tavance. 

Si  l'espace  V  était  vide,  la  tension  de  la  vapeur  qui  le  satu- 
rerait serait  égale  à  la  tension  maximum  F,  son  poids  serait  7i, 
et  en  désignant  par  p  la  densité  de  la  vapeur,  qui  est,  pour  i 
Teau,  égale  à  ofiii,  on  aurait  , 

•  [i  -i-  at]  760 

Or,  en  comparant  ce  poids  calculé  ri  au  poids  tt,  expériraenli- 
lemenl  trouvé,  qui  exprime  le  poids  de  vapeur  saturant  le  mène 
espace  plein  de  gaz,  M.  Hegnault  a  trouvé  que  tti  =  r. 
Voici  quelques  résultais  de  M.  Regnault  : 


tempëbatir;:. 


n 

0, 

<  0 

.'), 

S') 

I  '.» , 

K8 

«î. 

G> 

1 1 

obsorTc. 


0,731 
1 ,010 
1 . 3 1  j 


POIDS  :r 


mlrul^. 


0,^73 

0,i''» 
ojifjo 

0,736 

I  ,  o  I  3 

i,3i8 


wrrtKsa. 


—    0.01' 


f 

On  voit  par  là  (lu'un  liquide  produit,  dans  un  espace  Jonï* 
(|ui  conlionl  un  gaz,  une  quantité  de  vapeur  dont  le  poids  eli* 
KMision  sont  les  mrnies  (jue  si  col  espace  était  vide;  endatt* 
très  ternies,  que  la  vapeur  se  forme  dans  les  gaz  comme datf 
le  vide,  et  que  sa  force  élasti(jue  maximum  s'ajoute  à  celle !• 
gaz. 


LOI  DE  MARIOTTE  APPLiaUÉE  AU  MÉLAHGE  DES  6AX  ET  IB  H^ 
PEUB8.  —  Nous  avons  admis  que  les  vapeurs  non  salurétt 
suivent  sensiblement  la  loi  de  Marioile  et  se  dilatent  aveck 
coefDcient  o,oo3G6.  Dès  lors,  quand  on  changera  la  tempén- 
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re,  la  pression  el  le  volume  d'une  masse  donnée  de  vapeur, 
1  aura  les  relations 

Toutefois  cette  formule  n'est  applicable  que  dans  les  cas  où 
a  valeur  calculée  de/'  est  inférieure  ou  égale  à  la  tension 
oaximum  de  la  vapeur  à  la  température  t'  ;  si  la  formule  dou- 
ait une  valeur  plus  grande,  cela  indiquerait  que  le  point  de 
Uuration  a  été  dépassé  et  qu'une  portion  de  la  vapeur  s'est 
mdensée  en  prenant  la  température  t  et  le  volume  v  .  Jusqu'à 
'tte  limite,  la  vapeur  est  un  véritable  gaz;  par  conséquent, 
on  la  mélange  avec  un  gaz  permanent  qui  suit  la  même  loi 
t  compressibilité  et  de  dilatabilité,  il  est  probable  :  i"  que  la 
rce  élastique  totale  H  est  égale  à  la  somme  des  tensions/ 
H— /de  la  vapeur  et  du  gaz;  2**  que  la  tension  H— /suivra 
ujours  la  loi  des  gaz;  3°  que  les  pressions/ et  H  suivront 
issi  ces  mêmes  lois  tant  que /ne  dépassera  pas  la  force  élas- 
îue  maximum  de  la  vapeur.  Soient  Vy  H,  t,  f  les  données 
*ns  un  premier  état  du  mélange,  v'.  H',  /',  /'  les  mêmes 
uantités  dans  un  deuxième  état;  on  aura  pour  l'air  seul 

l  peut  arriver  que/'  soit  plus  petit  que  la  tension  maximum  de 
^  Vapeur  à  /',  ou  bien  qu'elle  lui  soit  égale  :  dans  ces  deux  cas 

'  fera  connaître  la  véritable  valeur  de^la  tension  de  la  vapeur; 
*ïais,  quand  on  trouvera  pour  /'  un  nombre  qui  dépasse  la 
tension  maximum,  cela  voudra  dire  que  le  mélange  n'a  pu 
Subsister  et  qu'une  portion  de  vapeur  a  été  condensée.  Ces 
formules  permettent  de  résoudre  un  grand  nombre  de  pro- 
blèmes sur  les  vapeurs  ou  sur  les  mélanges  de  gaz  et  de  va- 
leur. 

Toutefois  il  serait  inexact  d'appliquer  la  loi  du  mélange  des 
az  el  des  vapeurs  au  cas  des  pressions  excessives  pour  les- 
tielles  la  loi  de  Mariotte  ne  représente  plus  rien.  Ainsi  M.  An- 
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drews  (*)  a  trouvé  que  Tacide  carbonique  se  liquéfle  à  la  lem- 
péralure  de  6*^,7,  sous  la  pression  de  4^*'">5,  quand  il  est  pur, 
tandis  qu'un  mélange  de  3  volumes  d'acide  carbonique  et  de 
4  d'azote  a  pu  être  soumis  à  une  pression  de  ^83*'",9  qui  a 
réduit  le  volume  du  mélange  à  jf^  ^®  son  volume  primitif, 
sans  qu'on  soit  parvenu  à  liquéfîer  l'acide  carbonique.  On  peut 
même  dire,  d'après  l'auteur,  qu'un  tel  mélange  ne  se  liquéfiera 
jamais,  tant  que  la  température  n'aura  pas  été  abaissée  à  —  lo*. 
Il  suffit  d'un  dixième  d'air  ou  d'azote  pour  abaisser  de  plu- 
sieurs degrés  le  point  critique  (-)  relatif  à  l'acide  carbonique. 

HYGROMÉTRIE. 

BUT  DE  L'HTClROnËTBIE*  —  L'atmosphère  terrestre,  qui  est  tou- 
jours en  contact  avec  l'eau  par  des  surfaces  considérables,  con- 
tient évidemment  des  quantités  de  vapeur  variables  avec  les 
temps  et  les  lieux  :  c'est  cette  vapeur,  transportée  par  les 
vents,  qui  détermine  les  météores  aqueux,  tels  que  la  pluie,  les 
brouillards,  la  neige.  Nous  n'étudierons  pas  ces  phénomènes, 
qui  sont  du  domaine  spécial  de  la  Météorologie;  mais  nous 
allons  montrer  comment  on  peut  mesurer  à  chaque  insiani 
la  quantité  d'humidité  que  l'air  renferme  :  c'est  le  but  de  IHy- 
gromélrie. 

On  peut  considérer  le  problème  de  Tllygrométrie  à  trois 
points  de  vue  différents  : 

I**  On  peut  se  proposer  de  trouver  quelle  est,  à  un  moment 
donné,  la  force  élastique /de  la  vapeur  dans  l'air. 

2°  On  peut  chercher  quel  est  le  poids  xn  de  la  vapeur  con- 
tenue dans  ç'*'*  d'air  atmosphérique;  ce  poids  gj  est  représenté 
par  la  formule  suivante  : 

_  r  (1^% 7.93)  0,67.0.  ('(o«^8l)     ^ 

^""      (i-4-a^]7Go     ^~  p -T- a^j  7^0*^' 

11  est  évident  que  cette  dernière  recherche  revient  à  la  pre- 


( * )  Atidrews,  ylniiaîes  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  VUI,  p.  555. 
(")  Voir  p.  237. 
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lière;  car,  si  Ton  connaît/,  on  pourra  calculer  gj;  et  récîpro- 
uement,  si  Ton  a  mesuré  cr,  on  trouvera /par  la  formule 
nrécédente. 

3'  L'air  étant  plus  ou  moins  humide,  suivant  qu'il  est  plus 
raij^oins  rapproché  de  son  point  de  saturation,  ou  suivant  que 
a  force  élastique  /  de  la  vapeur  qu'il  contient  est  plus  ou 

Qoins  près  d'être  égale  à  la  tension  maximum  F,  on  peut  se 

f 
•TOposer  de  déterminer  le  rapport  ^;  ce  sera  une  fraction 

'autant  plus  petite  que  Tair  sera  plus  sec,  et  d'autant  plus 
approchée  de  l'unité  que  l'air  sera  plus  humide;  sa  valeur 
îui  être  prise  comme  mesure  de  Y  état  hygrométrique  ou  de 
fraction  de  saturation  de  l'air. 

Si  l'air  était  saturé,  le  poids  II  de  vapeur  contenu  dans  un 
diurne  V  2i  t^  serait 

(1  -+-  xt]  700 
Ton  a,  en  divisant  tt  par  n, 

F 

état  hygrométrique  représente  donc  à  la  fois  les  rapports 

et  :^-  Il  est  égal  au  quotient  de  la  force  élastique  existant 

ms  l'air  par  la  tension  maximum,  ou  bien  au  quotient  du  poids 
5  vapeur  contenu  dans  un  volume  v  par  le  poids  qui  s'y  trou- 
erait si  l'air  était  saturé. 

On  voit  maintenant  que,  F  étant  donné  à  toutes  les  tempé- 
tures  par  les  Tables  de  tensions  de  la  vapeur  d'eau,  on  pourra 

F 

ilculer  -j  si  l'on  a  mesuré  /ou  tt,  comme  aussi  l'on  pourra 

^  f 

^tenir  la  valeur  de /et  de  tt  si  l'on  a  déterminé  •—• 

En  résumé,  toutes  les  questions  que  l'on  peut  se  proposer 
ins  l'Hygrométrie  pourront  être  résolues  si  l'on  a  déterminé 
cpérimentalement,  ou  la  force  élastique  de  la  vapeur /con- 
nue dans  l'air,  ou  le  poids  tt  de  vapeur  contenu  dans  un  vo- 
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lume  if,  ou  enfin  le  rapport  „  =  ^«  c'est-à-dire  Tétai hygroirf' 
trique  ;  dans  les  diverses  méthodes  expérimentales  on  mesM 
l'une  quelconque  de  ces  trois  quantités /,  r,  ^;  noussoii^ 
dans  notre  exposition  Tordre  historique  des  découvertes. 

HTaROMâTBE  DE  SAUSSURE  (  <  ).  —  11  y  a,  comme  tout  le  moit 
le  sait,  des  substances  que  Ton  nomme  hjrgrométri^ 
parce  qu'elles  absorbent  dans  Tair  Thumidité  qui  s  y  troiff. 
Presque  toutes  les  matières  animales  ou  végétales  sédMl 
possèdent  celte  propriété,  et  l'observation  prouve  en  oM 
qu'elles  augmentent  de  volume  toutes  les  fois  qu'elles  se  dtf 
gent  d'eau.  Ainsi  le  bois,  les  fanons  de  baleine»  les  cordesi 
boyau,  se  gonflent  perpendiculairement  au  sens  de  leurs  film 
et  les  cheveux,  que  Ton  peut  considérer  comme  étant  foité 
par  une  suite  de  cônes  emboîtés,  s'allongent  ou  se  racco» 
cissent  suivant  qu'ils  sont  placés  dans  Tair  humide  ou  sec 
D'ailleurs,  ces  corps  ne  se  dilatent  pas  sensiblement  par  Fcft 
de  la  chaleur,  et,  puisque  leurs  changements  de  volume  soi 
exclusivement  produits  par  Thumidité  de  Tair,  ils  peore* 
servir  à  la  mesurer.  Ayant  reconnu  cette  propriété,  de  Sii» 
sure  construisit  de  la  manière  suivante  le  premier  hygw**' 
précis  qui  fut  imaginé. 

On  prend  une  mèche  de  cheveux  longs,  lisses  etsoyeuiiQ* 
doivent  être  coupés  sur  une  tête  vivante  et  saine.  Co^ 
ils  sont  toujours  revêtus  d'une  couche  huileuse  qullesp»' 
serverait  de  Taction  de  Thumidité,  on  commence  parte* 
graisser.  A  cet  effet,  on  les  coud  dans  une  enveloppe  de  M*» 
on  les  fait  bouillir  pendant  trente  minutes  dans  une  ks# 
contenant  jo  ^^  carbonate  de  soude,  et  on  les  laisse  refroi*'* 
les  maintenant  dans  la  dissolution.  Cette  opération  suffit P^ 
les  rendre  propres  à  l'usage  auquel  on  les  destine.  Sol* 
prolongeait  davantage,  on  les  altérerait. 

Il  faut  ensuite  choisir  un  de  ces  cheveux,  le  fixer  par  «o** 


(»)  De   SArucRi:  (Hortce-Bcnédict),   Essai  sur  V Hjrgrwmitne,  p.  i**^ 
chàtel,  1783. 
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a  partie  supérieure  A  ifig.  8i)  d'un  support 
'  sur  une  poulie  C  et  terminer  par  un  poids  P 
fort  pour  le  tendre,  et  y\z.  8i. 

allonger;  de  Saussure 
o«',a.  La  poulie  porte 
larcourt  un  limbe  mé- 
icera  tout  à  l'heure  la 
pareil,  et  qui,  étant  en- 
)uvëments  du  cheveu, 
)ns  de  rélat  hygromé- 
quand  il  pleut  et  des- 
st  sec. 

lentiquement  tous  les 
les  couvre  avec  une 
que  Ton  dessèche  d'a- 
sant  une  plaque  de  tôle 
»is  fondu  de  carbonate 
it  Tappareil  se  fixer  en 
e  qui  indique  la  séche- 
jue  l'on  marque  zéro, 
ace  la  cloche  sur  une 
lau;  l'air  se  sature,  le 
et  l'aiguille  s'arrelc  à 
I  qui  correspond  à  Thu- 
n  y  marque  ioo°.  Enfin  on  divise  en  loo  par- 
aile  compris  entre  les  deux  points  fixes, 
intenant  dans  l'air,  cet  instrument  indique 
lidilé  variables  :  c'est  un  hygroscope,  mais  il 
les  problèmes  que  nous  avons  proposés  pré- 
aussure  le  sentit,  et  il  commença  des  expé- 
cher  quel  est  l'état  hygrométrique  quicorres- 
egré  de  la  division  empirique  précédente, 
jestion  fut  reprise  par  Dulong  (•),  Gay-Lus- 
(');  mais  ce  n'est  qu'après  les  expériences 


jùque  de  Biot,  t.  H,  p.  207. 
Physique  de  Biot,  t.  II,  p.  19g. 
s  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XLHI,  p.  39. 
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de  M.  Regnault  (  *  )  que  Ton  connut  complètement  toutes  les 
circonstances  qui  influent  sur  l'hygromètre.  Ces  expériences 
sont  les  seules  que  nous  rapporterons. 

M.  Regnault  commença  par  préparer  des  solutions  titrées 
d*acide  sulfurique;  elles  avaient  les  compositions  suivantes: 

S0»-+-2H0,    S03-h3HO,     ...,     SO»-MoHO, 
S0»-+-i2H0,    S0»-+-i8H0. 

Il  introduisit  ensuite  une  petite  quantité  de  ces  diverses  As- 
solutions  dans  le  baromètre  à  vapeur  de  l'appareil  représemé 
[fig.  71,  p.  208).  Comme  on  le  pense  bien,  les  forces  éiis- 
tiques  de  la  vapeur  produite  furent  d'autant  moindres  que  il 
solution  était  plus  concentrée;  M.  Regnault  les  mesura»  el, 
opérant  absolument  comme  il  Tavait  fait  précédemment  pour 
l'eau  pure,  il  dressa  les  Tables  de  ces  forces  élastiques  entre 
les  températures  de  5°  et  35*».  Ces  Tables  se  trouvent  dans  les 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XV,  p.  1 79;  nous 
y  renverrons  le  lecteur. 

Après  ces  recherches  préliminaires,  on  verse  au  fond  dun 
grand  bocal  en  verre  une  couche  peu  épaisse  de  l'une  des 
solutions  précédentes;  on  suspend  au-dessus  rhygromèlre el 
un  thermomètre,  et,  après  avoir  fermé  le  vase  par  un  plateau 
de  verre  rodé,  on  attend  que  Thygromèlre  s'arrête  à  une  divi- 
sion {\\Q  du  limbe.  Soient  a  celle  division  el  /  la  tempéralure. 
On  cherche  dans  les  tables  les  tensions/ el  F  données  à /* 

f 
par  la  solution  el  par  l'eau  pure,  et  le  quotient  ^  exprime 

l'état  hygrométrique  qui  correspond  à  la  division  a  marquée 
sur  l'échelle  de  Saussure.  On  répète  ensuite  la  même  opén- 
tion  avec  toutes  les  solutions  préparées,  ce  qui  donne  autant 
de  points  de  correspondance  que  l'on  a  fait  d'épreuves.  Par 
interpolation,  on  dresse  enfin  une  Table  qui  fera  connaître  les 
•  états  hygrométriques  pour  chaque  degré  du  limbe  divisé. 
M.  Regnault  dressa  celle  Table  de  correspondance  pour  plu- 


(  *  )  Regnault,  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsique,  Z*  série,  t.  XV,  p.  i^i  M 
suivantes. 
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turs  hygromètres  qu'il  plongeait  à  la  fols  dans  le  même  bocal, 
avaient  été  préparés,  les  uns  avec  les  mêmes  cheveux  lavés 
ns  la  même  lessive,  les  autres  avec  des  cheveux  très-diffé- 
ats  par  leur  origine,  leur  finesse  et  leur  couleur,  que  Ton 
ait  dégraissés  ensemble  ou  séparément;  quelques  autres  ne 
BTéraient  que  par  leur  poids  tenseur,  et  enfin  Tun  d'eux,  qui 
ait  très-ancien,  lavait  été  construit  à  Genève  par  un  artiste 
immé  Paul,  contemporain  de  Saussure.  Cette  comparaison 
appareils  si  divers  fit  voir  qu'ils  ne  sont  point  identiques, 
>iDme  on  Tavait  supposé  sans  preuve;  toutes  les  circon- 
inces  qui  établissent  une  difîérence  entre  les  cheveux  qu'on 
tiploie  font  changer  la  Table  de  correspondance  qui  leur 
nvient.  Les  résultats  qui  suivent  mettent  ce  fait  hors  de 
ute  contestation. 

F  bjgromèlre.  hyfroinèlre.  hyfromètre. 

0,000  0,0  0,0  OyO 

0,0'11  .  2,4  ^)C  4>6 

0,092  i4t2  14,5  19,3 

0,189  35,5  36,3  40,0 

o,356  58,5  59,9  61,3 

0,541  76,8  77,6  78,0 

0,671  87,3  87,7  86,7 

0,778  93,4  93,2  91,3 

1,000  100,0  100,0  100,0 

On  ne  peut  donc  plus  songer  à  construire  une  Table  de  gra- 
ualion  unique  applicable  à  tous  les  hygromètres,  -comme 
avaient  essayé  Dulong,  Gay-Lussac  et  Melloni  ;  il  faut,  au 
3ntraire,  après  avoir  adapté  à  chaque  appareil  la  division  ar- 
ilraire  de  Saussure,  le  graduer  spécialement  en  suivant  la 
léthode  de  M.  Hegnault.  Celte  obligation  enlève  à  l'hygromètre 
)me  sa  simplicité,  et  même,  quand  on  y  a  satisfait,  toute  in- 
mitude  n'a  pas  disparu  ;  car  nous  ne  savons  pas  si  la  Table 
onsiruite  pour  une  température  donnée  resterait  exacte  à 
'autres  degrés  du  thermomètre.  Il  est,  au  contraire,  très- 
robable  que, /et  F  changeant  tous  deux,  les  allongements  du 
beveu  ne  resteront  pas  rigoureusement  égaux  quand  l'état 

f 
rgrométrique  -^  demeurera  constant,  et  qu'il  faudrait  avoir 
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pour  chaque  température  une  Table  spéciale.  M.  Regnaultavil 
commencé  des  expériences  pour  étudier  cette  influence  de 
la  température;  mais  un  accident  survenu  à  l'appareil  qal 
employait  ne  lui  a  pas  permis  de  les  terminer.  En  résumé» 
riiygromètre  de  Saussure  est  un  instrument  fort  incompieL 
Tel  que  le  construisait  son  inventeur,  il  ne  donnait  quedesiodh 
calions  empiriques;  et,  si  Ton  veut  le  graduer  rationnellemeol, 
il  faut  exécuter  pour  chaque  instrument  une  série  d'expé- 
riences longues  et  délicates.  Il  faudrait  même  les  répéter  de 
temps  en  temps  pour  être  certain  qu'un  appareil  si  altérable 
et  si  fragile  ne  se  transforme  pas.  Enfin  on  manque  de  données 
pour  savoir  si  la  graduation  peut  être  appliquée  à  toutes  les 
températures. 

MÉTHODE  GHIMianE.  —  M.  Brunner(')  a  imaginé  de  déter- 
miner directement  par  une  véritable  analyse  chimique  le 
d'eau  renfermé  dans  un  volume  déterminé  c  d'air.  Cette 
thodc,  qui  ne  laisse  rien  à  désirer  souîS  le  rapport  de  l'exacli — 
tude,  se  pratique  de  la  manière  suivante  : 

Un  tube  de  caoutchouc  fixé  en  A  ( /î^.  8?.)  va  chercher  l'i 
dans  raimosphère  au  ])oinl  que  Ton  veut  étudier,  etunaspi 
tour  plein  d'eau,  (|ui  s'écoule  l(Milemenl,  provoque  un  courai// 
d'air  qui  traverse  trois  tubes  pleins  de  ponce  sulfurique.  Le  pi 
dépose  la  pr(»s(|U(»  lolalité  de  sa  vapeur  dans  le  preniitTtubf 
et  achève  de  se  dessécher  dans  le  second  ;  le  troisième  pS 
destine  à  empêcher  rhuniidité  de  ras[)iraleur  de  revenir «i 
sens  inverse  du  courant  f,'îizeu\,  pour  se  fixcT  sur  la  pierre 
ponce  des  premiers  tubes.  On  a  pesé  ceux-ci  avant  roiiéraiion. 
on  les  pèse  de  nouveau  (juand  elle  est  terminée,  et  raiignien- 
tation  (ju'ils  <i»nt  éprou\ée  est  le  poids  de  la  vapeur.  On  a 

,  ,  <•  '()p^8r  ■  .r 

[\  -.-  at  •  '-bo 

X  est  la  force  élastique  de  la  va|)eur  contenue  dans  Tair,  /e5l 


(*)  bRU^KLn,  ylniialesdc  Chimie  et  de  P/iysit/u%  3*  série,  t.  Ml,  p.  3o j  : /^ 
cription  de  quelques  procédés  pour  Vanahsc  de  l'atmosphère. 
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mpérauire  moyenne  pendant  l'opération,  v  est  le  volume 
-  écouté  exprimé  en  litres. 

our  délerminer  ce  volume  r,  il  faut  avoir  préalablement 
^  l'aspirateur.  Soit  vn  sa  capacité  à  zéro;  elle  devient 
\->[-ht')  àlaTm  de  l'expérience,  quand  la  température  est  T; 
contient  un  volume  d'air  égal,  qui  est  à  la  pression  U'  de 


fig.  %i. 


losphère,  qui  est  saturé  d'humidité,  puisqu'il  est  en  con- 
avec  l'eau,  et  qui  renferme  de  l'air  sec  à  la  pression  H'—  F'. 
olume  de  cet  air  sec  serait,  sous  la  pression  jSo'"'"  et  à  la 
lérature  zéro, 

('«[■  +  A-/')fH'-F) 


ar)76o 


.  l'air  sec  qui  a  traversé  les  tubes;  mais,  pendant  l'expé- 
;e,  il  était  à  une  température  moyenne  t,  et,  comme  il  con- 


a56 


THERMOMÉTRIE.  -  DILATATIONS. 


tenait  de  la  vapeur  à  une  tension  x^  il  avait  une  presska 
(H  —  ^),  H  représentant  la  pression  moyenne  pendant  Topé- 
ration.  Son  volume  i^  était  donc 


i;=z(;o(i4- W) 


On  peut  maintenant  remplacer  v  par  sa  valeur  dans  réqoi- 
tion  (  I  )  et  calculer  x. 

Les  aspirateurs  que  Ton  emploie  aujourd'hui  permettent  à 
continuer  l'opération  pendant  très-longtemps.  Us  sont  €0B- 
posés  de  deux  réservoirs  placés  Tun  au-dessus  de  l'iuM 
[fis*  ^'^)  ^^  ^^^  tournent  à  frottement  autour  d'un  axe  ho^ 
zontal  BF  qui  les  supporte.  Dans  la  position  indiquée  pirli 
figure,  Tair  est  aspiré  par  le  tube  ABC  ;  il  arrive  en  C  au-desstf 
du  niveau  deTeau  et  la  remplace  dans  le  réservoir  DC,  pendtti 
qu'elle  s'écoule  par  le  conduit  DD.  En  même  temps  le  use 
inférieur  s'emplit  et  l'air  s'en  échappe  par  un  autre  tube EF. 
Quand  tout  le  liquide  est  tombé,  on  retourne  les  deux  ^é9e^ 
voirs,  et,  comme  ils  sont  construits  d'une  manière  identiqtti 
ils  ne  font  que  changer  de  rôle  en  changeant  de  place. 

La  méthode  que  nous  venons  d'exposer  ne  s'appuie  surio- 
cun  principe  incertain;  elle  serait  parfaite  si  elle  n'exigeait  une 
manipulation  longue  et  délicate,  qu'il  serait  fort  difficile  de 
recommencer  plusieurs  fois  par  jour  à  toutes  les  époques  de 
l'année.  Pour  celte  raison  on  a  cherché  un  autre  appareil  qui 
pût  réunir  à  la  fois  tout  le  degré  de  certitude  de  la  méthode 
chimique  et  toute  la  commodité  de  l'hygromètre  à  cheveu  :  c'est 
le  psychromètre,  appareil  fréquennnent  employé  par  les  iné- 
téorologisles,  cl  sur  lequel  nous  reviendrons  plus  tard (*),  quand 
nous  aurons  acquis  les  notions  sur  lesquelles  son  emploi  esl 
fondé. 

HYGROMÈTRES  A  GONDENSATIOR.  —  Nous  arrivons  enfm  à  une 
dernière  méthode,  incomparablement  préférable  aux  précé- 
dentes. Le  Roi  ('-),  de  Montpellier,  a  proposé  le  premier  dere* 


(  '  )  Dans  la  deuxième  Partie  de  la  Chaleur, 

(*)  Le  Roi,  Mélanges  de  Physique  et  de  Médecine^  MontpeUicr,  1771;  w' 
aussi  Da!(1£Ll,  Meceorological   essajrs  and  observations,  p.  142.  Londres,  i%Ù* 


F. 


NI 


r 

r 
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froidir  dans  l'air  un  vase  plein  d*eau  en  y  jetant  successivement 
de  petits  morceaux  de  glace,  jusqu'au  moment  où  un  dépôt  de 
rosée  commence  à  se  former  sur  sa  surface.  Il  est  évident  que 
la  couche  d'air  qui  est  en  contact  avec  le  vase  en  partage  la 
tempéra ture,  et  si  la  rosée  se  forme  à  la  température  /',  c'est 
qu'alors  l'air  commence  a  être  sursaturé  et  que  la  force  élas- 
tique X  de  la  vapeur  qu'il  contient  est  un  peu  plus  grande  que 
la  tension  maximum  F'  qui  correspond  à  /'.  On  laisse  ensuite 
réchauffer  le  vase  peu  à  peu,  et  bientôt  la  rosée  disparaît  à  la 
température  /";  à  cet  instant  l'air  cesse  d'être  saturé,  puisque 
Teau  condensée  reprend  l'état  gazeux,  et  conséquemment  la 
force  élastique  x  est  inférieure  à  la  tension  maximum  F''  qui 
corespond  k  i";  x  se  trouve  ainsi  compris  entre  F'  et  F''  et  peut 

êire  pris  en  moyenne  comme  égal  à  — '- —  • 

Tel  est  le  principe  des  hygromètres  à  condensation.  Ce  prin- 
cipe est  simple;  aucune  cause  perturbatrice  ne  peut  intervenir 
pour  le  modifier,  et  la  seule  chose  qui  reste  à  faire  est  d'ima- 
Siner  une  disposition  d'appareils  qui  permette  de  réaliser  aisé- 
ment ces  conditions  théoriques. 

Daniell  (*)  plaçait  sur  un  support  (yîg*.83)  un  siphon  de  verre 
fermé,  purgé  d'air  et  contenant  de 
I*éther  en  A.  Il  est  terminé  par  deux 
-boules  :  la  première  D,  qui  est  cou- 
-"^^te  d'une  gaze  ;  la  deuxième  \ , 
^ui  est  nue,  et  dans  laquelle  est  fixé 
^n  thermomètre  très-sensible  B(]. 
Quand  on  veut  faire  une  observa- 
tion, on  verse  quelques  gouttes  d'é- 
Uiersurla  gaze  qui  recouvre  D;  elles 
•^évaporent  rapidement,  refroidissent 
^^  boule  D  et,  d'après  le  principe  de 
W  paroi  firoide,  il  se  produit  une  dis- 
tillation du  liquide  intérieur  de  A 
"^ers  D,  une  absorption  de  chaleur  en  A,  un  refroidissement  du 


Fi(î.  83. 


CI 


(•)  Daniell,  Annales  de  Gilbert^  t.  LXV,   p.  169,  et  Meteorological  Essars 
OàserwUions,  p.  i39  et  tnirantes.  Londres,  1827. 

J.,  Chaleur,  —  H.  i"  fasc.  17 
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thermomètre  BC  et  bientôt  un  dépôt  de  rosée  sur  la  bouki 
L'observateur  se  place  à  une  petite  distance,  de  manière  àiôr 
se  réfléchir  Tirnage  du  ciel  sur  la  surface,  du  verre  en  B;  1 
reconnaît  le  moment  où  la  rosée  se  forme,  au  voile  qui  s'éiarf 
sur  le  point  brillant  et  à  une  diminution  brusque  dans  rintn- 
sité  de  la  lumière  réfléchie;  il  note  alors  la  température  :  c'eslf. 
En  cessant  de  verser  de  Téther  sur  I),  cette  température  serf- 
lève,  et,  quand  la  rosée  disparaît,  le  thermomètre  marque  /'. 

(let  appareil  laisse  subsister  quelques  causes  d'erreur  :  i^fe 
refroidissement  se  fait  en  A  par  la  surface  supérieure  du  !• 
quide,  qui  est  toujours  plus  froide  que  la  masse;  cest 
niveau  de  cette  surface  que  la  rosée  se  dépose  ;  c>st  ausâi 
ce  niveau  qull  faudrait  mesurer  la  température,  mais  le  lbe^ 
momèlre  plongé  dans  rinlérieur  marque  une  température 
plus  élevée  que  celle  de  la  couche  terminale;  'i**  la  paroi  deli 
boule,  qui  est  en  verre,  conduisant  imparfaitement  la  chaleur, 
est  plus  chaude  à  l'extérieur  qu'à  l'intérieur,  et  le  thermomètre 
n'indique  pas  la  température  de  la  couche  d*air  quand  eh 
commence  à  déposer  de  la  rosée;  3"  l'observateur,  obligé  et 
se  tenir  au  voisinage  de  l'appareil,  introduit  de  la  vapeur  daas 
l'air  et  modifie,  par  l'évaporalion  dont  il  est  le  siège,  réw 
hvgromélrique  du  lieu  ;  j**  Félher  versé  sur  la  boule  A,  ens'«^ 
vaporant  dans  l'air,  v  amène  de  nouvelles  vapeurs  qui  doiveol 
influer  sur  le  résuJlîit,  puisque  lui-même  contient  dei'eiuî 
■>  enlln  h\  manipulation  n'est  pas  commode,  car  il  est  diffirifc 
de  verser  légulièremenl  Féiher  en  I)  et  de  régler  la  progressa 
du  refroidissement,  qui  peut  être  trop  rapide  ou  li*op  leni «* 
qui,  dans  les  temps  secs  et  chauds,  devient  insuffisant  po* 
produire  la  condensation. 

On  voit  que  l'hygromètre  de  Daniell  laisse  à  désirer,  nonp* 
au  point  de  vue  de  la  théorie,  mais  parce  qu'il  ne  réalise  p** 
sans  causes  d'erreur  le  principe  de  la  condensation.  M.  I*: 
gnault  (*)  remplace  cet  instrument  par  un  autre  auquel  on* 
peut  rien  reprocher  de  semblable. 

Un  tube  de  verre  E  |^/îg".  8î\  terminé  par  un  dé  tfirp* 
très-mince  et  parfaitement  poli,  contient  de  Téther.  Le  bofr 


(  *)  Recscailt,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  iérie,  t.  XV,  p.  iJ9« 
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qoi  le  ferme  donne  accès,  d'abord  à  un  tube  B  qui  plonge 
le  liquide,  ensuite  à  un  autre  tube  A  qui  communique 
un  aspirateur,  enfin  à  un  thermomèlre  qui  indique  la 
érature  intérïeure.  Quand  l'aspirateur  marche,  un  courant 
circule  dans  l'éther,  y  produit  une  évaporatîon  et  un  re~ 

Fig.  84 


issement,  et  bientôt  la  rosée  se  dépose  sur  le  dé  d'argent. 
emarquera  :  i"  que  dbtte  manipulation  tout  intérieure  ne 
ge  pas  l'étal  de  l'air  ambiant;  a"  que  le  dé  d'argent  très- 
e  et  très-conducteur  est  à  la  même  température  sur  ses 
faces;  3°  que  le  liquide  agité  constamment  est  au  même 
!  dans  tous  ses  points,  et  que  le  thermomètre  indique 
isairement  la  température  de  l'air  qui  enveloppe  la  sui^ 


26o  THERMOMÉTRIE.  -  DILATATIONS. 

face  du  dé;  4""  enfîn  qu'en  réglant  convenablement  le  jea  de 
raspirateur,  on  peut  produire  un  refroidissement  rapide  ou  lent 
à  volonté,  et  s'arrêter  précisément  au  moment  où  le  voile  de 
rosée  se  forme. 

Avec  ces  conditions,  le  nouvel  hygromètre  possède  dqi 
sur  celui  de  Daniell  une  supériorité  marquée  ;  mais  il  bM 
encore  pouvoir  saisir  avec  une  précision  plus  grande  que  pré- 
cédemment le  moment  où  la  rosée  se  dépose,  et  voici  com- 
ment on  y  parvient.  A  côté  du  dé  précédent,  on  en  fixe  un 
second  F,  qui  est  tout  semblable,  qui  contient  lui-même  un 
thermomètre  pour  mesurer  la  température  de  Tair,  mais  dans 
lequel  on  ne  met  pas  d'éther.  L'observateur  se  place  à  lo" 
environ,  avec  une  lunelle  G  qui  vise  les  deux  tubes  à  la  fois 
et  qui,  avant  l'opération,  permet  de  constater  la  parfaite  éga- 
lité de  leur  poli.  La  lunette  doit  grossir  assez  pour  que  tous 
les  détails  des  surfaces  soient  parfaitement  saisis,  et  posséder 
un  champ  assez  large  pour  qu'on  puisse  lire,  sans  la  déplacer, 
les  températures  des  deux  thermomètres.  A  cette  distance, 
l'observateur  n'exerce  aucune  influence  sur  l'air  ni  sur  les 
thermomètres,  et  l'aspirateur  étant  à  la  portée  de  sa  main,  0 
en  règle  la  marche  en  manœuvrant  le  robinet,  de  façon  que 
l'abaissement  de  température  se  fasse  très-lentement  et  très- 
régulièrement.  Au  bout  d'un  certain  temps,  la  rosée  se  forme, 
et,  grâce  au  grossissement  de  la  lunette,  on  en  est  averti  aus- 
sitôt par  la  difTérence  d'cclai  des  deux  dés.  On  ferme  le  robi- 
net à  l'instant  même  et  on  lit  la  température  /'.  L'appareil  se 
réchauffe  ensuite,  et,  après  un  temps  très-court,  la  surface 
réfléchissante  redevenant  claire,  on  note  t\  qui  est  très-sensi- 
blement égal  à  t' . 

Avec  un  peu  d'habileté,  avec  la  précaution  de  régler  conve- 
nablement le  jeu  de  l'aspirateur,  on  voit  souvent  la  rosée  se 
former  et  disparaître  alternativement  sans  que  l'on  puisse 
constater  aucune  variation  de  la  température  ;  c'est  que  les 
effluves  d'air  qui  arrivent  à  l'appareil  sont  alternativement  plus 
ou  moins  chargées  de  vapeur  et  que  l'instrument  possède  toute 
la  sensibilité  qu'il  faut  pour  manifester  ces  variations,  et  à 
plus  forte  raison  pour  accuser  tout  changement  hygrométrique, 
si  minime  qu'il  soit.  Bien  qu'il  exige  pendant  quelques  minutes 
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rintervention  de  Tobserviteur,  Tappareil  condenseur  n*offre 
guère  plus  de  difliculté  dans  son  emploi  continu  que  Thygro- 
mètre  de  Saussure  ou  le  psychromètre  ;  et  il  rachète  cette 
légère  infériorité  par  tant  de  certitude  dans  les  mesures  et  tant 
de  sensibilité  dans  les  indications,  qu'on  ne  peut  hésiter  à 
bisser  de  côté  les  méthodes  précédentes  pour  adopter  exclu- 
dvement  celle-ci. 
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lOTIOVS  PBÉLmniAIRES.  —  Quand  on  fait  brûler  dans  Toxy- 
^ne  i^',  1*%  3«'",  ...  de  charbon,  ou  quand  on  échauffe  de  zéro 

i°  i^f^  rj^i^  3»^?^  ..d'un  corps  quelconque,  il  est  évident 
ae  les  quantités  de  chaleur  dégagées  ou  absorbées  sont  pro- 
:>rtionnelles  aux  nombres  i,  'ï,  3,  ....  On  conçoit  par  ces 
(emples  que  les  quantités  de  chaleur  qui  se  développent  par 
«  actions  chimiques  ou  qui  s'accumulent  dans  la  matière  pen- 
int  qu'elle  s'échauffe  puissent  être  considérées  comme  des 
rondeurs  et  mesurées  avec  une  unité  conventionnelle. 

La  calorimétrie  est  la  partie  de  la  Physique  qui  se  rapporte 
cette  mesure. 

Nous  admettrons  que,  quand  un  phénomène  est  accompagné 
'une  certaine  absorption  de  chaleur,  le  phénomène  inverse, 

J.  et  B.,  Calorimétrie.  —  II.  2'  fuse.  i 
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s*il  est  réalisable,  dégage  une  quantité  de  chaleur  égale  :  pir 
exemple  que  i^*  de  glace  à  zéro  absorbe  par  sa  fusion,  iiéro 
et  sous  la  pression  normale,  une  quantité  de  chaleur  égale  i 
celle  que  dégage  en  se  congelant  i*"  d*eau  à  la  même  tempé- 
rature et  sous  la  même  pression.  La  démonstration  expéTHr»- 
taie  et  directe  de  ce  postulàtum  est  impossible,  car  on  ne  peU 
employer  directement  la  chaleur  dégagée  par  l'eau  qui  segéleè 
fondre  un  poids  égal  de  glace. 

unrÉ  DE  CHALEUR.  —  On  peut  prendre  pour  unité  de  dnlnr 
la  chaleur  absorbée  par  un  corps  pendant  qu'il  éprouve  ntt 
transformation  quelconque,  pourvu  que  celle-ci  soit  bien  déMh 
minée,  et  facile  à  reproduire  dans  des  conditions  toujours  iio^j 
tiques.  On  pourrait  choisir,  par  exemple,  la  quantité  de  ck^j 
leur  absorbée  par  i^«  de  glace  pour  fondre,  ou  encore  vx^\ 
de  mercure  à  zéro  pour  s'élever  à  ioo°,  etc. 

On  choisit  d'ordinaire  la  quantité  de  chaleur  nécessaire 
élever  de  zéro  à  i*»  la  température  de  i*"»  d'eau  distillée,  et  fi 
nomme  cette  unité  calorie  (  *  ). 

(]e   qui  rend  son  emploi  particulièrement  commode,  c' 
qu'il  faut  toujours  sensiblement  une  calorie  pour  élever  de 
à  t-\-  i"la  température  de  i*"*  d'eau,  quelle  que  soit  celte 
pérature  t.  En  effet,  si  l'on  verse  à  la  fois  dans  un  vase, 
blcment  chauffé  à  5o°,  9>*  d'eau,  l'un  à  zéro,  l'autre  à  \^* 
qu'après  avoir  rapidement  brassé  le  mélange,  on  meswf 
température,  on  la  trouve  égale  à  cm"  ;  par  conséquent  If 
n'a  rien  perdu  ni  gagné,  mais  le  kilogramme  d'eau  à  \^ 
perdu  la  chaleur  qui  est  nécessaire  pour  l'élever  de  Vii' 
et  a  cédé  celle  chaleur  au  second  kilogramme  dont  la  t( 
ture  s'est  élevée  d'une  (|uantilé  égale.  En  général,  si  fo» 
pète  la  même  expérience  avec  i^«  d'eau  à  A*  et  i^«  d'eau  â 

la  température  iinale  est  toujours  la  moyenne •• 


(*)  Cortuins  auteurs  omploicnt  sous  le  nom  de  petite  calorie  ou 
calorie  In  quantité  do  clialcur  nécessaire  pour  élever  de  xéro  à  i*it 
ture  d(>  |K'  d'eau.  Cotie  unité  est  looo  fois  plus  petite  que  la  préccil'B'' ' ^^ 
facile  d'éviter  toute  confusion  à  cet  é{jard. 
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Il  résulte  de  là  que  la  quantité  de  chaleur  Q,  nécessaire  pour 
lever  de  t*k  /'**  la  température  de  P""*  d'eau,  est 

)  Q  =  P[t'-t]^\ 

CâLOBOEÊTBIE.  —  Soit  maintenant  à  évaluer  la  quantité  de  cha- 
wr  dégagée  ou  absorbée  dans  un  phénomène  quelconque, 
'il  est  possible  de  produire  ce  phénomène  dans  des  con- 
itions  telles  que  toute  la  chaleur  Q  mise  en  jeu  soit  employée 

faire  varier  la  température  d'un  poids  P  d'eau,  la  quantité  Q 
era  donnée  en  grandeur  et  en  signe  par  le  second  membre  de 
a  formule  (i),  où  t  représente  la  température  initiale,  t'  la 
empérature  finale  de  la  masse  d'eau.  Suivant  que  Q  est  po- 
ilif  ou  négatif,  le  phénomène  considéré  s'est  accompli  avec 
légagement  ou  absorption  de  chaleur. 

Proposons-nous,  par  exemple,  ^e  déterminer  la  quantité  de 
chaleur  absorbée  quand  on  élève  de  i**  la  température  de  i^'  de 
nercure.  Versons  a  la  fois,  dans  un  vase  dont  la  température 
«l  de  3*»,^^,  I  kilogramme  d'eau  à  zéro  et  i""»  de  mercure  à 
00",  et  agitons  :  nous  trouverons  que  la  température  finale  de 
eau  et  du  mercure  est  de  ^"^ii,  de  sorte  que  le  vase  n'a  rien 
erdu  ni  gagné  et  que  le  mercure,  en  se  refroidissant  de  loo*^  à 
%'kiy  c'est-à-dire  de  96^,78,  a  perdu  3'"\^9..  Telle  est  la  quan- 
té  de  chaleur  absorbée  par  l'eau,  i  kilogramme  de  mercure 
ont  la  température  s'abaisse  de  i"  dégage  donc  en  moyenne 

7r^7=  o"\o3332;  c'est  aussi  la  quanlité  de  chaleur  qu'il  faut 
10,78  ^  ^ 

>urnir  à  i^«  de  mercure  pour  élever  sa  température  de  i**. 

Les  mesures  calorimétriques  ne  peuvent  pas  toujours  être 

xéculées  d'une  manière  directe  ;  on  est  quelquefois  obligé  de 

omparer  la  chaleur  dégagée  dans  le  phénomène  quej'on  étu- 

ie,  non  à  réchauffement  d'une  certaine  masse  d'eau,  mais  à 

>ut  autre  phénomène  calorifique  (la  fusion  d'un  certain  poids 

e  glace  par  exemple),  dont  la  valeur  en  calories  a  fait  l'objet 

'une  détermination  préliminaire.  La  combinaison  des  résul- 

its  des  deux  expériences  équivaudra  à  la  comparaison  directe 

Ue  l'on  n'a  pu  effectuer. 

CHALEUR  SPÉGIFiaUE  VULCrAIRE.  —  On  appelle  chaleur  spéci- 

I. 
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fique  d'un  corps  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  éle- 
ver  de  \^  la  température  de  i""»  de  ce  corps,  la  pression  exté' 
rieure  étant  supposée  constante  et  égale  à  i*'*"^ 

Nous  savons  déjà  que  la  chaleur  spécifique  de  Peau  esl  sen- 
siblement constante  et  égale  à  i .  Des  expériences  préliminaires, 
analogues  à  celle  que  nous  avons  réalisée  pour  le  mercure, 
établissent  aussi  que  la  chaleur  spécifique  est,  pour  chaque 
corps,  une  quantité  constante  et  caractéristique  que  nous  dési* 
gnerons  par  C.  Pour  échauffer  de  ^  à  t'**  un  poids  P  d'un  corps, 
il  faudra  donc  lui  fournir  une  quantité  de  chaleur  Q 

{i)  Q^PC{t-t). 

En  réalité  les  expériences  grossières  que  nous  avons  pu  ef- 
fectuer jusqu'ici  établissent  seulement  que  la  relation  (a)  esl 
très-approchée  ;  elle  n'est  pas  rigoureusement  exacte.  Li 
quantité  Q  est  en  réalité  une  fonction  variable  des  tempén- 
tures  t'  et  ty  que  Ton  pourra  toujours,  quelle  que  soit  sa  vraie 
nature,  développer  en  série  très-convergente  suivant  les  puis- 
sances de  t'  —  t, 

Q  =  v[a:r  -  /;  +&(/'- 1)^  -f- . . .]; 

les  coefficients  a,  h, . . .  sont  des  quantités  extrêmement  petites, 
dont  l'influence  ne  peul  rire  déceloe  que  par  des  expériences 
de  précision. 

On  désigne  sous  lo  nom  de  chaleur  spécifique  moyenne 
entre  ^  et  /'  le  quolieiil  1 

O 

'1-7  -/;• 


[^)  <:: 


C|  n'est  plus  une  conslanle,  mais  une  fonction  de  /  et  do  /'.  ï^ 
mesure  l'era  l'ubjel  de  nos  i)renîières  déterminations  calorimé- 
tri(jues. 

Dans  ce  qui  suit,  nous  allons  exposer  les  diverses  mélhoiie> 
qu'on  emploie  pour  la  nu^suro  des  quanliti's  de  chaleur.  Atin 
de  mieux  ai)précier  leur  valeur  relative  et  de  nous  faniiliari?er 
avec  l'usa^^e  des  appareils,  nous  prendrons  ronune  exemple 
la  déterniinalion  des  chaleurs  spé<:ilîques  des  corps  solide 
ou  liquides. 
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MÉTHODES  CALORIMÉTRIQUES. 

METHODE  SSS^MÉLAlftES.  —  On  désigne  sous  le  nom  de  mé- 
thode des  mélanges  la  méthode  qui  nous  a  déjà  servi,  dans 
les  préliminaires  de  ce  Chapitre,  à  évaluer  directement  en  ca- 
lories les  quantités  de  chaleur.  C'est  dans  la  plupart  des  cas  la 
méthode  par  excellence,  et  c*est  aussi  celle  qui,  depuis 
Black  (  *  ),  a  été  le  plus  étudiée  par  les  physiciens  et  le  plus  per- 
fectionnée. 

L'appareil  que  Ton  emploie  a  pour  partie  essentielle  un  vase 
cjflindrique  en  laiton  très-mince,  soutenu  sur  des  supports 
peu  conducteurs  [fig.  i).  Il  contient  un  poids  d'eau  P  à  la 
température  ordinaire  /,  et  un  thermomètre  très-sensible  A 
JUxé  dans  rinlérieur.  Ce  vase  se  nomme  le  calorimètre  à  eau. 

Supposons  qu'il  s'agisse  de  déterminer  la  chaleur  spécifique  X 
d'une  substance  :  on  échauffe  dans  une  étuve  à  une  tempéra- 
Eure  T  un  poids/?  du  corps  solide  ou  liquide  considéré,  puis  on 
le  plonge  dans  le  calorimètre  et  l'on  remue  l'eau  avec  un  agita- 
teur B.  Alors  le  corps  cède  de  la  chaleur  à  l'eau,  qui  s'échauffe 
depuis  /**  jusqu'à  une  température  maximum  0,  pendant  que 
Iwi-même  se  refroidit  depuis  T  jusqu'à  Q,  Admettons  d'abord  que 
pendant  cette  manipulation  le  calorimètre  ne  se  refroidisse  ni 
'■  P^r  le  rayonnement,  ni  par  la  conductibilité  des  supports,  ni 
iPar  l'évaporalion  de  l'eau  ;  nous  pouvons  exprimer  que  la  cha- 
fcup  cédée  par  le  corps  est  égale  à  celle  que  le  calorimètre 

*%ne.  Le  corps  perd 

/?X(T-^). 

La  chaleur  gagnée  par  le  calorimètre  se  décompose  en  plu- 
^•^Urs  parties  : 

*•  Chaleur  gagnée  par  l'eau, 

^"*  Chaleur  gagnée  par  le  vase  calorimétrique, 

C")  Black,  voir  Fischer,  Histoire  de  la  Physique,  t.  VII,  p.  38o  (GOUingen, 
^^),   ou  Dictionnaire  de  Phjsique  de  Gehler,  t.  X,  p.  669. 
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3^  Chaleur  gagnée  par  la  portion  du  verre  du  thermomèlre 
et  de  l'agitateur  qui  plonge  dans  le  liquide, 

4**  Chaleur  gagnée  par  le  mercure  du  thermomètre, 

p'"C{e-t). 

On  calculera  X  par  la  relation 

p\  {T-e)  =  (p  -+-/?'C'  -h/?"C"  -hp^C)  [e-t]. 

Pour  trouver  X,  il  faudra  donc  connaître  les  chaleurs  spéd», 
fiques  C  du  laiton,  C'  du  verre  et  Cdu  mercure.  MaisonpflUI 
remarquer  que  les  poids  /?',  /?",  p"",  et  par  suite  les  prodidl 
p'C'yp''C''fP"'C'",  étant  très-petits,  on  pourra  calculer  ceux-d» 
acceptant  comme  exactes  les  valeurs  de  C,  Cf ,  C,  données p* 
d'autres  méthodes.  Toutefois  il  est  préférable  de  faire  trois  dé- 
terminations de  chaleurs  spécifiques  :  i**  avec  du  laiton  ;  a*a^* 
du  verre  ;  3<»  avec  du  mercure.  Dans  ces  trois  cas,  X  sera  épi 
successivement  à  C,  à  C"  et  à  C*',  et  Féquation  précédent^ 
dans  laquelle  on  substituera  à  X  ces  valeurs,  fournira  trois r^| 
lalions  qui  délermineronl  les  trois  inconnues. 

En  général,  on  écrit  Téquation  précédente 

en  posant  P,  =  P  -\-p'C  -i-p''i7  -i-p'"iV";  P,  est  ce  queloi] 
nomme  le  poids  réduit  en  eau  du  calorimètre  et  de  tout  rt 
qu'il  contient. 

Lorsque  les  corps  étudiés  sont  des  solides  mauvais  con(lfl^ 
teurs,  il  faut  les  diviser  en  fragments  très-petits  et  les  support* 
dans  une  corbeille  en  toile  métallique.  S'ils  sont  liquides»* 
les  enferme  dans  des  tubes.  Dans  ces  deux  cas  le  produiip 
de  l'équation  précédente  doit  se  remplacer  par /?X  -4-/?«C«»/' 
et  Ci  étant  le  poids  et  la  capacité  calorifique  de  la  corbeille? *|- 
des  tubes. 

Outre  ces  corrections  il  faut  encore  tenir  compte  deIâP^|.: 
de  chaleur  que  fait  le  calorimètre  pendant  le  temps  q"'^ 
coule  entre  l'immersion  du  corps  et  l'instant  où  l'onobser^^i 
maximum  final  de  température.  On  doit  commencer  p«r***'^ 


.V 


-^^J. 
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er  celle  cause  d'erreur  aulanlque  possible,  ei  Ton  y  parvieni 
r  plusieurs  moyens. 

En  premier  lieu  on  construil  le  calorimèlre  de  manière  qu'il 
rde  le  moins  de  chaleur  possible.  Pour  cela  on  polil  sa  sur- 
;e  extérieure  avec  soin,  ce  qui  rend  son  pouvoir  émissif  Irès- 
ble;  on  le  place  dans  un  deuxième  vase  de  laiton  CEC  [fig.  i), 
i  esl  poli  inlérieuremenl  et  qui  lui  renvoie  par  réflexion 
esque  tous  les  rayons  qu'il  émet  ;  enfin  on  le  soutient  à  sa 
se  sur  quatre  fils  tendus  horizontalement  E,  E',  et  on  le 
ainlienl  à  son  sommet  par  quatre  pointes  de  bois  C,  C.  De 

Fig.  I. 


Ile  manière  il  rayonne  peu  et  ne  cède  rien  à  ses  supports, 
lisqu'ils  sont  mauvais  conducteurs,  qu'ils  ont  une  masse  in- 
nsible  et  qu'ils  ne  le  touchent  que  par  un  petit  nombre  do 
4nts. 

En  second  lieu,  comme  la  chaleur  perdue  par  rayonnement 
t  proportionnelle  aux  excès  de  température,  on  met  dans  le 
lorimètre  assez  d'eau  pour  qu'elle  s'échaufîe  très-peu.  A  la 
rite  cette  précaution  diminue  la  sensibilité  de  la  méthode  ; 
ais  on  y  remédie  en  employant  un  thermomètre  A  capable 
apprécier  ^57^  de  degré.  11  est  fixé  dans  un  support,  et  on 
•bserve  avec  une  lunette  D,  afin  de  suivre  son  mouvement 
Cendant  et  de  saisir  exactement  le  maximum  de  température 
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qu*il  atteint  quand  la  température  du  mélange  est  deveoue 
uniforme. 

Enfîn  Rumford  (  *  )  a  imaginé  de  diminuer  encore  la  perte  de 
chaleur  par  un  procédé  de  compensation  ingénieux.  On  éb»- 
mine  approximativement,  par  une  expérience  préliminaire,  k 
nombre  de  degrés  in  dont  le  calorimètre  s*échauffe  après  Tni- 
mersion  du  corps,  puis  on  fait  Tépreuve  définitive  en  empIovaM 
de  Feau  préalablement  refroidie  de  n  degrés  au-dessous  de  il 
température  ambiante.  Alors  Texpérience  peut  se  diviser  n 
deux  phases  :  dans  la  première,  Fenceinte  a  sur  le  calorimètre 
des  excès  de  température  qui  varient  de  n  à  zéro  et  lui  cède  de 
la  chaleur;  dans  la  seconde,  le  calorimètre  a  les  mêmes  excès 
sur  Tenceinte  et  lui  rend  de  la  chaleur.  La  compensation  entre 
ces  éclianges  inverses  serait  parfaite  si  les  deux  périodes  d»- 
raient  le  même  temps;  mais  cela  n'a  pas  lieu,  car  la  marclK 
ascendante  des  températures,  d'abord  très-rapide,  se  ralentit 
quand  on  approche  du  maximum,  et,  en  fîn  de  compte,  il  va 
plus  de  chaleur  perdue  qu'il  n'y  en  a  de  gagnée. 

On  voit  (juc  toutes  ces  précautions  sont  indispensables,  puis- 
qu'elles diminuent  Terreur  ;  mais,  comme  elles  ne  Tannuleni 
pas,  on  est  obligé  de  la  corriger,  quelque  petite  qu'elle  soit 
Pour  la  pouvoir  calculer,  on  exécute  les  expériences  prélimi- 
naires suivantes. 

Après  avoir  mis  dans  le  calorimètre  une  quantité  d'eau  qoi 
doit  rester  la  même  pour  toutes  les  mesures,  et  quia  été  prw- 
lablement  échaulfée,  on  suit  le  refroidissement  de  l'appareil rt 
l'on  note  de  minute  en  minute  sa  température  0,  La  vitesse  de 
refroidissement  est  [)roportionnelle  à  l'excès  0  —  /  de  la  tflt- 
[)éralure  du  calorimètre  sur  celle  de  l'enceinte,  pourvu  que  cet 
excès  soit  suiïisamment  petit  ;  l'abaissement  de  température 
pendant  chaque  minute  peut  donc  être  représenté  par 

L'expérience  montre  en  effet  que  la  variation  de  températtiw 
A^,  divisée  par  l'excès  moyen  0  —  t  pendant  chaque  minute» 

(*)  RtMronD,  \o\T  Annales  de  Gilbert^  t.  XLV,  p.  317. 
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est  une  quantité  constante  A,  et,  celle-ci  étant  ainsi  déter- 
minée, la  formule  précédente  pourra  servir  ultérieurement 
à  calculer  le  refroidissement  du  calorimètre  pendant  chaque 
minute  lorsqu'on  connaîtra  son  excès  de  température.  Si,  au 
lieu  d*être  plus  chaud,  il  était  plus  froid  que  l'enceinte,  la  même 
fonnule  servirait  à  calculer   Ad,   dont  le  signe  seul   aurait 
changé. 
^       Cela  posé,  admettons  que,  voulant  faire  une  mesure  de  cha- 
K    leur  spéciflque,  on  plonge  un  corps  chaud  dans  Teau.  A  partir 
^    de  ce  moment  le  calorimètre  éprouve  deux  effets  :  i®  il  se  ré- 
^.   chauffe  par  la  chaleur  que  lui  cède  le  corps;  1°  il  se  réchauffe 
f.    ou  se  refroidit  par  le  rayonnement,  suivant  qu'il  esta  yne  tem- 
pérature plus  basse  ou  plus  élevée  que  l'enceinte;  c'est  ce  der- 
nier effet  qu'il  faut  calculer.  Pour  cela,  depuis  le  moment  de 
l'immersion  jusqu'à  celui  où  le  maximum  est  dépassé,  on  ob- 
serve le  thermomètre  à  des  époques  très-rapprochées 

on  trouve  des  températures 

l^endanl  chaque  intervalle  Xi  —  XyXi  —  Xi,  x^  —  X29  . . . ,  les 
températures  moyennes  sont 

e-hOi       9i-h0^       02  H- 03 

1  1  '2. 

^l  les  variations  de  température  qui,  pendant  ces  temps,  ont  été 
^casionnées  par  le  rayonnement  étaient 

^( tj  [Xi  —X],     AI tj  [X2  —  Xi),      

On  fera  la  somme  algébrique  IM  de  ces  variations;  elle 
'^présentera  l'abaissement  total  de  température  que  le  calori- 
*^étre  a  subi  par  le  rayonnement,  et,  en  l'ajoutant  à  la  tempé- 
rature finale  6„,  on  aura  celle  qu'il  eût  atteinte  si  ce  rayonne- 
'ï^ent  avait  été  nul.  Alors  l'équation  définitive  sera 

/?X(T-0.)  =  P,(e«4-2A9-O. 
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APPABEILS  DE  M.  BEftRAULT.  —  La  méthode  des  mélanges  a  été 
employée  par  Black;  elle  fui  pratiquée  par  Dulong  et  Petit  (*), 
qui  chaulTaient  les  corps  jusqu'à  loo®  ou  3oo%  dans  l'eau  boiril- 
lante  ou  dans  Thuile,  et  qui  déterminaient  par  des  expériences 
préliminaires  la  quantité  de  liquide  que  le  corps  retenait.  Elle 
fut  aussi  employée  et  perfectionnée  par  Pouillel  (-),  par 
M.  Neumann  (3),  et  enfin  M.  Regnault  (*)  construisit  un  ap- 
pareil destiné  à  régulariser  les  observations.  Nous  nous  con- 
tenterons de  décrire  ce  dernier  appareil  [fig*  ^). 

On  échauffe  le  corps  sur  lequel  on  veut  opérer  au  milieu 
d'une  étuve  C,  dont  on  voit  dans  la  figure  une  coupe  séparée. 
Elle  est  divisée  en  trois  compartiments  concentriques.  Le  pre- 
mier est  un  cylindre  LGEF,  qui  est  fermé  à  sa  base  par  un 
double  registre  qu'on  ouvre  et  qu'on  ferme  au  moyen  d'une 
poignée  I,  et  à  son  sommet  par  un  bouchon  qui  soutient  un 
thermomètre  fixe  F.  Le  deuxième  DD  reçoit  par  un  tube  H  un 
courant  de  vapeur  qui  lui  est  envoyé  par  un  alambic  A  et  qui, 
après  avoir  circulé  tout  autour  du  tube  central,  arrive  dans  le 
troisième  compartiment  BB.  Ce  dernier  est  un  manchon  destiné 
à  empêcher  le  refroidissement  de  Totuve  ;  après  l'avoir  traversé, 
la  vapeur  se  reiul  par  un  tul)0  M  dans  un  serpentin  O  oii  elle  se 
condense. 

Dans  le  lubo  cenlral  LF  de  l'étuve,  on  voit  en  E  une  petite 
corbeille  qui  est  formée  par  deux  cylindres  concentriques  d»* 
toile  de  laiton.  Le  corps  (|u'on  veut  échauffer  est  déposé  dans 
l'espace  annulaire  compris  entre  les  deux  enveloppes;  le  ther- 
monièlre  fixe  occupe  la  partie  centrale,  et  la  corbeille  est  sou- 
tenue par  un  fil  de  soie  G  (jui  traverse  le  bouchon  F  et  vient 
s'accrocher  à  un  bouton  disposé  à  cet  effet.  On  conçoit  quei<* 
corps  va  sjéchauffer,  (|ue  le  thermomètre  mesurera  sa  \em^ 
rature  et  qu'à  la  fin  de  l'expérience  on  pourra  décrocher  le  fi' 
et  laisser  descendre  la  corbeille  par  son  propre  poids. 

Il  ne  suffisait  point  d'échauffer  le  corps  dans  cette  étuve, il 


(*)  DiLONG  et  Petit,  Journal  de  l'École  Polytechnique,  t.  XI,  et  Jnnalei^ 
Chimie  et  fie  Phrsit/ur,  2'  série,  t.  VU,  p.  i^i. 

(')  PoL'iLLET,  Annales  tîe  Chimie  et  de  Physique^  a«  série,  t.  XX. 

(•)  Neumann,  Annales  de  Poggendorffy  t.  XXllI,  p.  i  et  \o. 

(*)  Recnaclt,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a»  série,  t.  LXXItl,  P-^'    j^^ri'^ 
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lUait  encore  empêcher  la  chaleur  rayonnée  par  celle-ci  de  par- 

-nir  aux  autres  parties  de  rinstrument.  A  cet  effet,  elle  reposait 


'"■  une  boite  métallique  KK  dont  elle  était  séparée  par  une 
P'^que  de  liège  peu  conductrice.  Celte  boite,  remplie  d'eau  à  la 


L 
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température  ordinaire,  était  percée  d'un  canal  vertical  L,  situé 
sur  le  prolongement  de  Tétuve  GF,  et  qui  se  fermait  par  le 
registre  I.  Enfin  un  écran  P,  qu'on  pouvait  lever  ou  abaisser, 
empêchait  les  rayonnements  latéraux.  Par  cette  disposition, 
l'espace  compris  sous  l'étuve  entre  la  boîte  à  eau  KK  et  l'écran 
P  demeurait  à  la  température  de  l'air. 

A  côté  de  ces  diverses  pièces  qui  servent  à  échauffer  le  corps, 
se  trouve  le  calorimètre  R,  qui  est  disposé  comme  nous  l'avons 
précédemment  indiqué  ;  il  est  mobile  sur  une  coulisse  horizon- 
tale et  peut  être  poussé  en  avant  jusqu'à  venir  se  placer 
au-dessous  de  l'étuve.  Cela  a  exigé  une  particularité  de  con- 
struction que  nous  n'avons  point  encore  décrite.  Comme  le 
thermomètre  T,  qui  accompagne  le  calorimètre  dans  ce  mouve- 
ment, aurait  rencontré  la  boîte  à  eau  K,  on  a  été  obligé  de  faire 
dans  cette  boîte  et  dans  l'étuve  une  coupure  verticale  à  travers 
laquelle  passe  la  lige  de  ce  thermomètre. 

Voici  maintenant  le  mode  d'expérimentation.  L'écran  Pétani 
abaissé  et  le  corps  placé  dans  la  corbeille  autour  du  thermo- 
mètre F,  on  fait  passer  le  courant  de  vapeur.  On  reconnaît  qu'il 
faut  au  moins  deux  heures  avant  d'atteindre  la  température 
maximum.  Elle  se  (i\e  généralement  vers  98°,  et,  quand  elle  sesi 
maintenue  pendant  une  demi-heure  sans  variation,  on  se  pré- 
pare à  faire  robservalion.  On  remplit  le  calorimètre  d'un  poids 
d'eau  connu  :  c'était  l'eau  contenue  dans  un  flacon  jaugé  dont 
la  capacité  était  connue  à  toute  température.  On  observe  le  ther- 
momètre T,   lequel   fait  connaître  la  température  initiale  de 
l'eau;  puis  on  soulève  l'écran  P,  on  amène  le  calorimètre  sous 
l'étuve,  on  enlève  le  tiroir  I  et,  décrochant  le  fil  de  soie  G,  on 
laisse  descendre  dans  le  calorimètre  la  corbeille  et  le  corps 
qu'elle  contient.  Cela  fait,  on  ramène  ce  calorimètre  à  sa  place 
primitive  et  l'-on  agile  la  corbeille  dans  l'eau  en  la  soutenant  par 
son  fil  de  suspension. 

11  est  bien  évident  que  dans  celle  manipulation  le  calorimètre 
ne  s'est  point  échaulTé  par  le  rayonnement  de  l'étuve,  puisque 
ce  rayonnement  a  été  annulé  par  la  boîte  KK  ;  il  est  bien  évi- 
dent au^si  qu'en  descendant  dans  l'eau  le  corps  ne  s'est  point 
refroidi  d'une  manière  sensible,  car  il  n'a  parcouru  dans  l'air 
qu'un  trajet  très-court  pendant  un  temps  insignifiant.  Le  reste 
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le  Tobservation  s'exécute  conformément  à  la  méthode  générale 
|ue  nous  avons  indiquée  précédemment. 

Dans  le  but  de  faciliter  les  recherches  pour  certaines  condi- 
îons  spéciales,  M.  Regnault  modifia  souvent  son  appareil  pri- 
nîlif.  Il  lui  donna,  par  exen)ple,  la  forme  dessinée  [fig,  3)  qui 
e  conçoit  sans  explication  (  *  ).  Cette  nouvelle  disposition  per- 
neltait  d'échauffer  l'étuve  à  des  températures  quelconques  en 
plaçant  une  lampe  au-dessous,  ou  bien  de  la  refroidir  par  un 
néiange  réfrigérant,  et  quelquefois  par  de  l'acide  carbonique 
olide. 

Fig.  3. 


WM^mf^'1^ 


Pour  les  liquides  on  se  servit  d'abord  de  l'appareil  primitif. 
On  les  plaçait  dans  des  tubes  fermés  qu'on  chauffait  dans  l'é- 
iuve.  Mais,  plus  récemment,  M.  Regnault  a  construit  un  nouvel 
instrument  représenté  PL  7,  fig,  i .  Le  liquide  était  échauffé  ou 
'efroidi  dans  un  réservoir  M  au  milieu  d'une  étuve  que  l'on 
>ouvait  remplir  d'eau  plus  ou  moins  échauffée  ou  d'un  mélange 
>lus  ou  moins  refroidissant.  Ce  réservoir  était  prolongé  par  un 
ube  à  robinet  B,  qui  sortait  de  l'étuve  à  travers  un  bec  garanti 
>3r  une  cloison  et  entrait  aussitôt  dans  un  calorimètre  composé 
Un  réservoirCD  entouré  d'eau.  Le  liquide,  refroidi  ou  réchauffé 


(')  R£G!<ACLT,  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  3*  série,  t.   XLVI,  p.  qjo. 
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dans  l'éiuve,  étaii  lancé  dans  le  calorimèire  à  un  monem 
donné  par  une  pression  que  l'on  exerçait  au  moyen  du  tubeG, 
et  l'on  déterminait  l'abaissement  ou  l'échaufTement  de  tempér*- 
ture  qui  se  produisait  dans  le  calorimètre.  Les  correctioitt 
étaient  faites  par  la  méthode  précédemment  décrite.  Cet  ^ 
pareil  permet  de  mesurer  les  chaleurs  spécîllques  entre  des 
limites  quelconques  de  température. 
IPPiBEIL  Di;  S.  BSBTHELOT.  —  Pour  un  but  un  peu  différai 


M.  Berlliolot  [')  omploic  de  préférence  h  disposition  sui\anlf  : 
le  caloriiuèlrc  )j  [Jig.  \)  est  en  plattne  et  se  trome  enfermé 


e  Ph)siqui!  ibcoriqiie 


<■(  ilr  P/iyi 
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dans  une  enceinte  argentée  E,  Le  tout  est  contenu  dans  un© 
double  enveloppe  en  fer^blanc  H,  remplie  d'eau.  Chacun  de  ces 
vases  est  pounu  de  son  couvercle;  le  calorimètre  et  sa  double 
PDveloppe  som  munis  d'agitateur^. 

Dans  cet  appareil  les  précautions  prises  pour  préserver  le 
calorimètre  du  refroidissement  sont  assez  ellicaces  pour  qu'il 
n'y  ait  pas  lieu  de  s'en  préoccuper  dans  toute  expérience  dont 
la  durée  ne  dépasse  pas  deux  minutes. 

ULOBIViTBE  A  HEBinrHE  DE  HH.  FATRE  £T  SIUEBUni.  —  On 
doit  à  MM.  Favre  et  Silbermann  une  disposition  particulière 


■éthoilc  dos  iiii'kiimob.  iiu'ih  i.'iil  ^iiHijui  ciinih'vi/r  .% 
l'étude  de  phénomènes  caloriiiigues  exigeant  un  long  temps 
pour  se  produire.  Leur  appareil,  nommé  |iar  M.  Favre  (')  tiier- 
inomètre  àcalories,  se  compose  essenliellemenl  {  fig.  à)  d'une 
sphère  en  fer  ou  en  verre  A,  pleine  de  mercure,  qui  commu- 


1.  XXXVII,  p.  iJiG;  1 
I.  XXIX,  p.  87;  5*« 


siSi-ip.   l.   XXXVI.  p. 
[..  ÎSJi  l.  XXVII,  p.  ,(, 
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nique  avec  un  tube  étroit  CDF,  et  dans  laquelle  s'enfoncent 
un  ou  plusieurs  moufles  métalliques  A,  ouverts  à  rextérieur. 
Cet  instrument  constitue  un  thermomètre  à  très-gros  ^ésc^ 
voir  et  à  lige  CD  très-fme.  Si,  par  un  moyen  quelconque,  on  y  fait 
pénétrer  une  quantité  déterminée  de  chaleur,  le  mercure  se 
dilate  proportionnellement  à  cette  quantité,  le  sommet  D 
s'avance  dans  la  tige  CD,  qui  est  graduée,  et  Ton  peut  suivre 
ses  mouvements  avec  une  lunette  L.  On  empêche  le  refroidisse- 
ment de  l'instrument  au  moyen  d'une  boîte  qui  Tenveloppe  cl 
qui  est  remplie  de  duvet.  Celte  boîte  est  figurée  en  coupe  dans 
la  figure. 

Avant  de  faire  une  expérience,  on  commence  par  amener  le 
sommet  D  à  l'origine  de  la  lige  en  un  point  marqué  zéro.  Pour 
y  parvenir,  on  a  disposé  au-dessus  de  l'appareil  une  deuxième 
tubulure  rodée  dans  laquelle  s'enfonce  un  piston  que  Ton  fait 
mouvoir  par  une  vis  B.  Quand  on  enfonce  ou  qu'on  soulève 
ce  piston,  le  mercure  est  chassé  ou  rappelé,  et  par  conséquent 
le  sommet  D  peut  toujours  être  amené  au  zéro  des  divisions, 
quelle  que  soit  la  température  de  l'enceinte. 

Cela  posé,  on  gradue  l'appareil  de  la  manière  suivante.  Oo 
place  dans  une  pipette  E  un  poids  connu  xs  d'eau  que  Ton 
échaulTe  avec  une  lampe  à  alcool  jusqu'à  la  température  0d*c- 
bullilion;  puis,  retournant  la  pipette,  on  fait  couler  Veau  dans 
le  moufle,  (^etle  eau  se  refroidit  jusqu'à  la  température  am- 
biante 0  et  perd  un  nombre  de  calories  xs  [@  ~  0  \  On  noie  \f 
nombre   de   divisions   n  dont  le  sommet  1)  s'est  avancé,  et 

— — — y':  exprime  le  déplacomenl  qu'il  éprouve  pour  chaque 

calorie  cédée  à  l'appareil.  Soit  a  ce  déplacement. 

11  est  maintenant  évident  que  si,  au  lieu  d'eau,  on  introduil 
dans  le  moufle,  au  moyen  de  la  niènie  pipette,  un  poids  p  d'un 
liquide  (juelcon(|ue  à  T  defjrés,  il    perd  en   se  refroidissant 
j)C  (T  —  0]  calori(»s,  et  s'il  fait  avancer  le  mercure  de  m  divi- 
sions, il  a  cédé  --  calories.  On  a  donc 

a 

pi:    1  -0    -_:  "'-, 

» 

d'où  on  lire  la  valeur  de  C. 
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a  modifié  comme  il  suit  l'appareil  de  MM.  Favre  el 
[fig.6).  Le  réservoir  de  mercure  esl  en  verre;  les 
;enA;lelubeDF, 

ite  la  tige  du  ther-  ^'^'  ^' 

l  vertical.  On  peut 
le  remettre  par  un 
:e  D.  Le  piston  qui 
nener  le  mercure 
remplacé  par  un 
'.  qui  communique 
srvoir  par  l'inter- 
n  robinet  N.  Aus- 
uvre  ce  robinet,  le 
•nd  dans  les  deux 
eau  M  qui  est  sen- 
1  variable.  Quand 
plir  l'appareil,  on 
irFD.eil'on  verse 
par  MN,  tout  en 
de  faire  jouer  la 
iumalique;  aussi- 
1  niveau  apparaît 
me  le  robinet  N. 
ionsse  font  comme 
eil  précédent,  et 
précautions  sont 
garantir  le  vase  du 
ent('). 

E  U  FDSIOir  DE  Li 
a  souvent  opéré 
t  calorimétriques, 
ant  le  poids  de  glace  à  zéro  qui  peut  être  fondu  et 


|ai  precide,  on  n  luppoii  U  colonne  mercurielle  immobile,  au 
a  commence  une  eipérienee.  En  réalité,  celle  coIoDoe  éprouTe 
eautinuel,  dont  on  doit  teolr  compte  dam  lei  eipérianeea  de 
i  cet  effet,  on  otuerre  le>  laleura  k  «t  jB  de  ce  déplacement 
rimétrit,  —  11.  1*  Tue.  a 


i8*  CALORIMÉTRIE.  -  THÉORIE  MÉCANIQUE. 

transformé  en  eau  à  zéro,  par  l'absorption  de  la  quantité 
chaleur  à  mesurer,  i^  de  glace  absorbe  dans  ces  conditic 
80*^"*;  il  suffira  donc  de  multiplier  par  80  le  poids  d'eau  fora 
le  résultat  sera  exprimé  en  calories. 

Cette  méthode  a  été  imaginée  par  Wîlcke,  mais  Black 
Irwine  (  '  ]  sont  les  premiers  qui  aient  réalisé  par  son  mo; 
des  mesures  précises.  Black  préparait  un  calorimètre  avec 
bloc  de  glace  pure  et  exempte  de  bulles.  Il  usait  sur  un  { 
jusqu'à  la  rendre  plane  une  des  faces  de  ce  bloc  et  creusait 
son  milieu  une  cavité  assez  grande  pour  contenir  les  corps d 
il  voulait  mesurer  la  capacité  calorifique.  Il  préparait  de  wi 
une  lame  de  glace  bien  plane  qui  devait  servir  de  couver 
puis  il  essuyait  avec  soin  l'intérieur  de  la  cavité  ainsi  qo 
surface  du  couvercle,  et  il  plaçait  celui-ci  sur  le  bloc.  En 
état  l'appareil  pouvait  être  abandonné  dans  Tair  sans  qui 
fondît  aucune  portion  de  glace  dans  la  cavité  ni  sous  le  c 
vercle,  car  la  chaleur  extérieure  était  arrêtée  par  les  par 
Alors  on  échauffait  jusqu'à  ï  degrés  la  substance  qu'on  von 
étudier,  puis,  soulevant  le  couvercle,  on  la  projetait  dans 
cavité  et  l'on  refermait  l'appareil.  Au  bout  de  peu  de  temps, 
corps  était  refroidi  jusqu'à  zéro.  Alors  on  ouvrait  le  cato 
mètre,  ou  faisait  écouler  Teau  de  fusion  dans  un  vaseU 
d'avance,  et  l'on  achevait  d'essuyer,  avec  un  linge  taré  aua 
rinlérieur  du  trou  et  1<»  dessous  du  couvercle,  et,  pesant* 
nouveau  le  linge  et  le  vase,  on  obtenait  le  poids  de  glK 
fondue. 

Soient  P  le  poids  cl  C  la  chaleur  spécifique  du  corps  éiu(ft 
En  se  refroidissant,  il  a  perdu  PCT"^  Soit  d'autre  part/?lepoM 
de  glace  fondue;  elle  a  absorbé  une  quantité  de  chaleur  épif 


cinq  niiiiutc»  avant  et  après  l'cxpcricnce,  et  l'on  en  conclut  le  déplacoMil 
qui  siî  serait  produit  dans  la  durée  C  de  l'expérience, 


i-^'^:^t. 


(*)  foir  Fischer,  Histoire  de  la  Physique,  t.  Vil.  Les  recherches  deWDek 
ont  été  publiées  dans  les  Mémoires  de  l'Académie  suédoise,  t.  XXXIV,  p*9' 
1773,  et  t.  II  (nouvelle  série),  p.  49  de  la  traduction  allemande. 
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8o/> 


PCT  =  Bop,      C  = 


Fr 


!  et  Lavoisier  ont  adopté  cette  méthode  (  '  )  ;  mais  il3 

lacé  le  bloc  de  glace  par  un  caiorimètre  plus  complexe 

c'est  un  vase  en  Ter-blanc  composé  de  plusieurs  com- 

s  concentriques.  Au  milieu  on  voit  une  grille  en  fils 

es  B,  qui  se  ferme  par 

rcle  et  qui  remplit  la  '^'  '' 

le  la  cavité  que  Black 

dans   la   glace  ;    c'est 

intérieur  que  se  place 

K  qu'on  étudie.  Tout 

,  au-dessus  de  cette 

"Ouve  de  la  glace  coii- 

e  la  chaleur  abandon- 

:  corps  doit  fondre,  et 

!t  F  est  destiné  à  re- 

eau  provenant  de  la 

>ftn  une  troisième  en- 

érieure  DDD,  qui  elle- 
remplie  de  glace,  en- 
compartiment  mojen 

pêche  la  chaleur  exté- 

lénétrer.  Un  deuxième 

sse  écouler  l'eau  de  fusion  provenant  de  ce  manchon 


:he  des  expériences  est  la  même  avec  cet  instrument 
précédent.  H  évite  la  difTicuIlé  que  l'on  éprouve  à  se 
les  blocs  de  glace  assez  gros  et  assez  purs  pour  opé- 
.e  le  faisait  Black  ;  mais  cet  avantage,  relativement 
t,  entraîne  des  dinicultés  et  des  erreurs  beaucoup 
s.  L'appareil,  qui  était  fort  grand,  exigeait  beaucoup 
jn  corps  A  de  grande  masse  et  une  durée  très-longue 


1  al   LiTOiuul,   Mémoi'i 
\a,oùùr,  t.  Il,  p.  iS3. 


1  Jt  l'Jeadéniit  4ei  Sciencei,   17S0,  et 
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de  l'expérience;  el,  comme  il  reste  toujours  une  grand 
tité  de  liquide  interposée  et  maintenue  par  la  capillar: 
les  interstices  de  fragments  de  glace,  il  n'était  pas  pos! 
recueillir  la  totalité  de  Teau  de  fusion.  A  la  vérité,  on  a 
çait  par  remplir  le  calorimètre  avec  de  la  glace  saturé 
qui  restait  saturée  après  la  fusion;  mais  cette  précauti 
point  suffisante,  car  le  nombre,  le  volume  et  la  dispos! 
fragments  changeant  dans  le  cours  de  Texpérience,  pi 
fondent,  la  quantité  de  liquide  qui  leur  est  adhérente 
demeurer  constante. 


Fig.  8. 


u 


d 


n 


A 
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GALOBmÈTBE  DE  BUlfSER.  —  Au  lieu  de  déterminer  le 
Teau  de  fusion,  M.  Bunsen  (  *  )  a  eu  récemment  l'idée 

surer  la  diminution  de  volum 
tant  du  passage  de  la  glace 
liquide.  L'appareil,  en  forme 
momètre  {fig,  8),  contient  d 
réservoir  B  un  mélange  d'ea 
glace,  au-dessus  d'une  masse 
cure  qui  occupe  le  fond  du  r 
ei  le  tube  coudé  CDS.  Le  C( 
dont  on   veut  déterminer  la 
spécifique  est  introduit  à  'P 
lubo  A  en  verre  mince,  lequel  • 
do  l'eau  à  zéro  jusqu'au  trai 
quantité  do  chaleur  dégagée  : 
on  mesurant  le  retrait  de  la 
mercurielle  dans  le  tube  S.  Te 
pareil,  à  l'exception  de  Textré 
la  tige,  est  prologé  contre  les 
extérieures  de  refroidissonioni  ou  d'échauffemeni,  par 
rempli  de  neige  à  zéro,  qui  entoure  le  réservoir  B  el  1 
non  capillaire  du  tube. 

Pour  préparer  l'appareil  et  éviter  absolument  le  dégs 


c 


B 


;^ 


V: 


.  _>' 


(*  )  BuîisEN,  Annales  de  Poggendorff^  t.  CXLI;  analysé  par   M.  Be 
les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  XXHI,  p.  5o. 
(*)  \\  aura  été  chauffé  à  T"  dans  une  ctuve  analogue  à  ceUe  de  M.  \ 


MÉTHODES  CALORIMÉTRIQUES.  31* 

{lOSsible  d'une  bulle  d'aEr  dans  son  inlcrieur,  on  procède  de  la 
ntnlère  suivante  :  on  remplit  le  réservoir  B  d'eau  bouillie,  en 
epérant  à  peu  près  comme  si  l'on  voulait  construire  un  ther- 
momètre à  poids,  et  on  le  redresse  dans  la  situation  indiquée 
pir  la  ligure.  Il  faut  alors  verser  par  le  tube  ouvert  C  du  mer- 
core  bouilli;  on  le  fera  pénétrer  Jusqu'en  B,  en  inclinant  le 
tabe  de  manière  que  l'eau  passe  dans  la  brancbe  C,  d'où 
(fle  s'écoule  à  l'extérieur. 

Cela  fait,  on  soutire  l'eau  qui  reste  dans  la  brancbe  C,  et  l'on 
•chève  de  dessécber  le  mercure  qui  en  occupe  la  partie  infé- 
lieure  ('  );  enfin  on  remplit  la  branche  C  avec  du  mercure  que 
ron  verse  par  un  entonnoir  capillaire,  de  manière  à  éliminer 
4utube  toute  bulle  d'air. 

Pour  opérer  la  congélation  partielle  de  l'eau  autour  du  tube 
A, on  fait  passer  dans  ce  tube  un  courant  d'alcool  préalable- 
ment refroidi  à  l'aide  de  la  disposition  indiquée  par  la  fig.  9. 

Fie.  9. 


I*  phénomène  de  la  surfusion,  qui  se  produit  toujours  avec 
^Mu  bouillie,  retarde  beaucoup  la  formation  du  manchon  de 
jUce;  mais,  dès  que  .la  congélation  commence  à  se  produire 
«n  un  point,  elle  se  propage  avec  une  grande  rapidité. 
Il  ne  reste  plus  qu'à  placer  l'appareil  dans  le  vase  protecteur 


(')  Ponr  csU  OD  fuit  le  vide  au-desiua  du  monure,  et  l'on  achiieU  deuicca* 
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rempli  de  neige  et  à  adapter  le  tube  gradué  S,  que  Ton  en- 
foncera plus  ou  moins,  à  l'aide  d*un  long  bouchon,  dans  h 
garniture  yD,  de  manière  à  amener  Textrémité  de  la  colonie 
de  mercure  à  occuper  dans  le  tube  une  situation  convenable, 
où  elle  doit  demeurer  absolument  fixe.  En  ayant  soin  de  renou- 
veler la  neige  dans  le  vase,  on  pourra  conserver  le  manchon  de 
glace  pendant  des  semaines  entières;  et,  comme  il  suffit  d'o 
poids  de  glace  fondu  très-minime  pour  faire  parcourir  au  ^le^ 
cure  les  /{oo  divisions  du  tube  capillaire,  on  pourra,  sans 
renouveler  la  congélation,  effectuer  un  grand  nombre  de  nt 
sures  calorimétriques.  A  chaque  nouvelle  expérience  il  faudra 
seulement  enfoncer  un  peu  plus  le  bouchon  pour  ramener  le 
mercure  à  rexlrémilé  du  tube  S. 

Pour  déterminer  la  valeur  de  la  calorie  en  divisions  du  Uik 
S,  on  versera  dans  le  tube  A  un  poids  connu  p  d*eau  à  uoe 
température  t,  ol  l'on  observera  le  nombre  n  de  divisions  M 
recule  la  colonne  niercurielle  avant  de  se  fixer;  une  calorif 

correspond  à  un  déplacement  de  —  divisions.  Soient  mainte 

narii  C  la  chaleur  spécifique,/^'  le  poids,  /'  la  température  d*oi 

corps;  on  l'inlroduil  dans  le  tube  A  contenant  de  Teau  à  léro, 

et  l'on  observe  que  la  colonne  mercurielle  recule  de  n'  diviskH» 

/i' 
valant  —  pt  calories  ;  on  aura  donc  (  *  ) 

Ce  mode  d'emploi  de  Tappareil,  comparable  a  Tusage  de  h 
balance  dans  les  doubles  pesées,  élimine  toute  cause  d  erre* 
résultant  d'une  évaluation  inexacte  delà  chaleur  latente  de  ftt* 
sion  de  la  glace. 

Il  n'v  a  d'autre  correction  à  faire  subir  aux  résultats  tpf 
celle  qui  provient  d'un  mouvement  très-lent  de  la  colonne 


(')  On  rcnian|uora  que  cette  méthode  est  identique  à  ceUe  qu'ont  eBpl<^ 
MVI.  Fttvrc  et  Silberniann.  La  Torme  de  l'appareil  de  Buntcn  est  aatfl  U^ 
■nolof^ue  à  ceUe  que  M.  Fuvre  avait  déjà  imaginée  pour  son  thwOM^ ' 
calorlet,  plus  de  vingt  ans  auparavant. 
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lercurielle  dans  le  lube  S,  mouvement  dont  Famplilude  ne 
lépasse  pas  ^  à  3  divisions  par  heure;  pour  éliminer  celle 
«use  d'erreur,  on  observe  la  posilion  de  Texlrémilé  de  la 
«lonne  demi-heure  avant  et  demi-heure  après  Texpérience. 
Soient/?  et  q  le  nombre  de  divisions  dont  le  mercure  a  reculé 
MIT  minute  dans  cet  intervalle^  6  la  durée  de  Texpérience  en 
ninutes  :  la  valeur  de  la  correction  Qsi{[p  -^  q)6, 

liTHODES  PAR  COMPABAISOH.  —  Pour  étudier  la  chaleur  spéci- 
îque  d'un  liquide,  on  peut  fournir  ou  enlever  à  une  masse 
M)nnue  du  liquide  étudié  une  certaine  quantité  de  chaleur,  et 
mesurer  la  variation  de  température  produite.  C'est  Black  (*) 
lui  a  eu  le  premier  l'idée  de  cette  méthode.  Il  comparait  les 
ichaufTements  produits  par  une  même  flamme,  brûlant  pendant 
un  temps  déterminé,  au  sein  d'un  calorimètre  qui  recevait  suc- 
cessivement des  poids  égaux  de  divers  liquides.  Celte  manière 
ie  produire  des  quantités  égales  de  chaleur  manquait  évidem- 
neni  de  précision,  et  Black  ne  tarda  pas  à  l'abandonner  ;  mais 
1  Thomsen  (^)  a  effectué  récemment  des  mesures  plus  exactes, 
»  brûlant  au  sein  d'un  calorimètre  des  poids  égaux  d'hydro- 
jène  :  il  s'arrangeait  de  façon  que  la  température  initiale 
u  liquide  expérimenté  fût  inférieure  à  la  température  du 
milieu  ambiant,  d'une  quantité  égale  à  l'excès  de  tempéra* 
ire  final.  L'hydrogène,  brûlant  avec  une  vitesse  constante, 
îhauffe  le  calorimètre  proportionnellement  au  temps,  et  par 
iile  toute  correction  relative  au  refroidissement  disparaît. 
M.  Marignac  ('),'M.  Hirn  (*)  introduisent  la  chaleur  dans 
urs  calorimètres  en  prenant  comme  source  un  gros  thermo- 
èlre,  lequel  indique  avec  beaucoup  de  précision  sa  propre 
inpérature  au  moment  de  l'immersion.  On  supprime  la  cor- 
ciion  relative  au  refroidissement,  en  faisant  varier  la  quantité 


[*)  Voir  FiscHEB,  Histoire  de  la  Physique,  t.  VH. 

C*)  Thomseîi,  Sur  ta  chaleur  spécifique  des  dissolutions  aqueuses  {yinnales  de 
'ggendorff,  t.  CXLII,  p.  337,  et  Journal  de  Physique  de  M.  d'Almeida,  l.  !•% 
35). 

[•)  Mabignac,  Archives  des  Sciences  physiques  et  naturelles  de  Genève,   1870, 
Journal  de  Physique,  l.  I",  p.  35. 
(*)  HiBJi,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXX,  p.  Sga. 
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du  liquide  sur  lequel  on  opère  jusqu'à  ce  que  réchauffement, 
produit  par  une  quantité  fîxe  de  chaleur  cédée  par  le  thenno* 
mètre,  devienne  égal  à  celui  d'un  poids  d'eau  connu»  placédtts 
le  même  calorimètre.  Les  poids  d'eau  et  de  liquide  sont  abn 
en  raison  inverse  de  leurs  chaleurs  spécifiques. 

Pour  introduire  simultanément  dans  deux  calorimètres  iden* 
tiques  des  quantités  égales  de  chaleur,  M.  Joule  (  *  )  a  euTîdée 
d'y  plonger  deux  spirales  conductrices  égales,  traversées  simul- 
tanément par  un  même  courant  électrique.  Cette  méthodes 
été  appliquée  depuis  par  divers  expérimentateurs,  spécialcmeit 
par  M.  Pfaundler  (^)  et  par  M.  Jamin  (*).  Voici  commeM 
M.  Jamin  a  opéré. 

Le  calorimètre  est  un  vase  cylindrique  allongé,  en  cuinf 
mince,  sur  lequel  on  enroule  environ  8"  d'un  fil  de 
maillechort  recouvert  de  soie  de  o"™,^  de  diamètre.  Ceiie 
spirale  commence  au  fond  du  vase  et  s'élève  au  tiers  de  si 
hauteur;  elle  est  reliée  au  circuit  par  des  fils  de  cuivre  de 
grand  diamètre.  Sa  résistance  a  été  mesurée  d'avance  à  toutes 
les  températures  de  l'expérience.  On  l'enveloppe  d'un  lépr 
ruban  de  soie  pour  la  fixer,  de  duvet  de  cygne  pour  l'isoler,el 
on  enfonce  le  tout  dans  une  enveloppe  extérieure  de  cuine 
mince  poli.  Quand  le  calorimètre  contiendra  un  liquide,  la chi- 
leur  presque  tout  entière  se  transmettra  à  la  paroi,  pub  M 
liquide;  une  portion  à  peine  sensible  sera  transmise  au  duvet 

Il  faut,  bien  entendu,  que  le  liquide  soit  continuellement  re- 
nouvelé au  contact  de  la  paroi  par  une  agitation  méthodique.  A 
cet  effet,  on  plonge  dans  le  calorinuHre  une  corbeille  fonnéede 
deux  tubes  concentriques  en  toile  métallique.  Une  machine  t 
colonne  d'eau  l'élève  et  l'abaisse  à  intervalles  égaux;  un  llle^ 
momètre  marquant  le  j^  de  degré  plonge  dans  le  tube  eentnl; 
il  est  immobile,  et  on  l'observe  avec  une  lunette.  Lorsqu'oa 
veut  mesurer  la  chaleur  spécifi<|ue  des  solides,  on  les  fbft 
dans  la  corbeille  au  milieu  de  Teau. 


(  '  )  JoCLE,  Memoirs  of  Litterarr  and  Philosophicnl  Society  of  MoMciftttrt 
iS'ifi,  t.  VII,  p.  âJQ. 

(*)  Pfavmdlkr,  Complet  rendus  de  l'Académie  de  Vienne,  t.  LIX,  1869; tfi- 
(luit  (lanH  IcH  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  Miric,  t.  XXU,  p.  {S. 

(')  Jami!I,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXX,  p.  6J;. 
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opération  est  d'une  extrême  simplicité.  Après  avoir  versé 
le  calorimètre  le  poids  de  liquide  qu'on  veut  étudier,  et 
ir  agité  quelque  temps,  on  observe  pendant  cinq  minutes 
irche  du  thermomètre.  Généralement  il  est  immobile.  On 
Dsuite  passer  un  courant  d'intensité  mesurée,  pendant  une 
ux  minutes,  jusqu'à  produire  une  élévation  de  température 
ou  4'';  on  la  note,  après  quoi  on  suit  pendant  cinq  minutes 
roidissement  du  thermomètre.  On  connaît  la  quantité  de 
jr versée;  on  a  mesuré  l'effet  qu'elle  a  produit,  et  l'on  en 
l  la  capacité  cherchée  par  l'application  des  formules  ordi- 
;  de  la  calorimétrie. 

peut  supprimer  complètement  la  correction  relative  à  la 
rature,  en  munissant  extérieurement  le  calorimètre 
deuxième  spirale,  vingt  fois  plus  longue  par  exemple  que 
mière,  et  en  plongeant  le  tout  dans  un  vase  qui  contient 
fois  plus  de  liquide  que  le  calorimètre  et  qui  forme  en- 
.  Le  courant  passe  à  la  fois  dans  les  deux  spirales,  y  dé- 
les  quantités  de  chaleur  proportionnelles  aux  masses  de 
e  et  par  suite  y  produit  des  échauffements  égaux.  A  tout 
;nt  le  calorimètre  et  l'enceinte  sont  en  équilibre  de  tem- 
ire,  et  le  premier,  ne  gagnant  et  ne  perdant  rien  par 
nement,  n'est  soumis  qu'à  l'action  du  courant. 

VODE  DE  BEFROIDISSisMfiiÉt.  —  Au  même  genre  d'expérimen- 
se  rapporte  la  méthode  du  refroidissement,  employée  par 
ig  et  Petit (*)  et,  plus  tard,  par  M.  Regnault(2),  pour  la 
nination  des  chaleurs  spécifiques.  Elle  se  fonde  sur  ce 
eux  corps  de  même  surface  et  de  même  pouvoir  émissif, 
$à  la  température  ^dans  une  enceinte  à  la  température  de 
perdront,  en  un  même  temps  très-petit  dx,  des  quantités 
aleur  égales,  d'où  résulteront  des  abaissements  de  tem- 
jre  dt  et  dt  en  raison  inverse  de  leurs  poids  et  de  leurs 
urs  spécifiques, 
lieu  d'observer  les  abaissements  de  température  infi- 
U  petits  produits  dans  un  même  temps  très-court,  on 


hSLOJiG  et  Petit,  jénnaîes  de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série,  t.  X,  p.  Zçp. 
LlGiUiiLT,  jinnaies  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  IX,  p.  837. 
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peut  étendre  Tobservation  à  des  Inten'alles  de  temps  Hnis,  ei 
à  un  même  abaissement  de  température»  de  5«  par  exemple. 

Soit,  en  effet, r-  la  vitesse  du  refroidissement;  on  a,  pour 

l'un  quelconque  des  corps  que  Ton  compare, 

où  9(/)  est  une  même  fonction  inconnue  de  l'excès  /de h 
température  du  corps  sur  la  température  de  Tenceinte.  On  tire 


de  là 


?(0 


X 


F  est  une  nouvelle  fonction  qui,  ne  dépendant  que  de  9,  scn 
la  même  pour  tous  les  corps  que  nous  considérons. 

Désignons  par  Xt  et  X2  les  temps  que  deux  corps,  placés 
dans  l'enceinte  dont  la  température  est  égale  à  zéro,  mettent 
pour  se  refroidir  de  /i  à  t^;  on  a 

X,   :PC[Fi^; -f;/.)], 

X,--:VC[V{t,]    -F(/2)] 


et,  par  suite, 


'i^f 


X2       FC 

Xi  ~'Tc 


Celte  dernière  relation  permet  de  calculer  C  quand  on  con- 
naît C. 

Voici  comment  Dulong  et  Petit  ont  opéré.  Ils  emplovaieni 
un  polit  vase  d'argent  très-mince  D  (fig.  10),  formé  de  deux 
cylindres  concentriques  qui  laissaient  entre  eux  un  espace  an- 
nulaire. C'est  dans  cet  espace  que  l'on  plaçait,  après  Favoir  ré- 
duit en  poudre,  un  poids  P  du  corps  à  étudier.  On  l'v  lassait 
forlemenl,  el  l'on  fermait  le  vase  par  un  couvercle  d'argent 
percé  d'un  trou  correspondant  au  tube  central,  dans  lequel  on 
introduisait  un  thermomètre.   Il   est  évident  que  toutes  les 


MÉTHODES  CALOItlHËTBlQUES.  v}' 

loudres  que  l'on  placera  dans  cet  appareil  auront  la  même 
urface  S,  qui  sera  celle  du  vase  lui-même. 

Ce  vase  d'argent  était  poli  extérieurement  et  sa  surface  con- 
«nraii  sensiblement  le  même  état  pendant  les  expériences, 
-'enceinte  était  formée  par  un  cylindre  métallique  garni  int(v 
ïeurement  de  noir  de  fumée,  dans  lequel  on  faisait  le  vide 
ur  un  tube  CB  et  qui  était  fermé 
Mirun  couvercle  rodé  A.  Le  ther- 
Domèlre  était  luté  dans  ce  cou- 
«rcle,  et  le  vase  D  j  était'  sus- 
vendu  par  deux  lils  de  soie.  Avec 
es  précautions,  le  pou  voir  (  missif 
lemeurail  constant. 

L'enceinte  était,  soutenue  par 
es  supports  en  bois;  elle  était 
niourée  dune  enveloppe  EF  rem- 
lie  de  glace  pilée  qui  mainienaii 

température  à  zéro.  Quand  on 
>ulait  opérer,  on  écliaulTait  le 
ise  D  jusqu'à  3o  ou  40";  on  le 
ïçait  dans  l'enceinte,  et,  après 

oir  fait  rapidement  le  vide,  on  suivait  le  refroidissement  avec 
I  compteur.  On  mettait  les  aiguilles  eu  marche  quand  la  tem- 
rature  arrivait  à  t\  ■=\^^'',  et  on  les  arrêtait  quand  elle  avait 
«ssé  jusqu'à  /j  =  5°,  ce  qui  faisait  connaître  le  temps  j;  du 
toidissement  entre  deux  excès  de  température  toujours  les 
^mes. 

L'emploi  du  vase  d'argent  complique  les  conditions  du  re- 
idissement.  Si  son  poids  était  nul,  ainsi  que  celui  du  tlier- 
>niètre,  on  aurait  pour  tes  deux  liquides  que  l'on  compare 

jj  _  P'C 
a;,  —  PC  ■ 

lis  ces  poids  ne  peuvent  être  négligés;  comme  ils  sont  très- 
Uts  par  rapport  à  celui  de  la  substance,  il  suflit,  pour  en  te- 
compte,  d'ajouter  à  PC  et  à  P'C'  la  somme  \i.  des  produits 
-(-Ki'/  +  iii"y',  qu'on  obtient  en  multipliant  les  poids  du 
rcure,  du  verre  du  tbermométre  et  du  vase   d'argent  par 
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leurs  chaleurs  spécifiques  respectives.  Désignons  cette  somae 
par  /Xy  et  nous  aurons 

X2  FC'-f-jUL 

•        zm  —^■^^——^—  • 

Xi  PC  -t-  fx 

La  quantité  [jl  devant  être  la  même  dans  toutes  les  expé- 
riences, on  la  déterminait  une  fois  pour  toutes  en  plafifli 
successivement  dans  l'appareil  deux  substances  dont  les  poi 
P,  F  et  les  capacités  C,  C  étaient  connues,  et  Ton  résoM 
réq  nation  par  rapport  à  tx. 

Cette  méthode  offre  l'avantage  d'être  extrêmement  simple; 
mais  elle  a  l'inconvénient  d'être  très-indirecte;  et,  comme be»* 
coup  de  causes  tendent  à  faire  varier  le  temps  du  refroidisse' 
ment,  elles  peuvent  agir  très-inégalement  sur  les  diverses  sob- 
stances.  Pour  ne  parler  que  de  la  plus  saillante,  les  poudres  soi 
en  général  des  corps  peu  conducteurs,  et  le  thermomètre  dol 
être  à  tout  instant  plus  chaud  que  l'enveloppe.  Or,  comme c«4 
la  surface  qui  rayonne,  c'est  sa  température  qu'il  faudrait  o^ 
surer,  et  non  celle  des  parties  centrales.  De  là  une  erreur  (Tu» 
tant  plus  grande  que  la  conductibilité  est  moindre,  et  qui  w* 
avec  la  nature  des  poudres,  leur  degré  de  tassement,  elc. 

En  déterminant  concurremment  par  ce  procédé  ei  p»  h 
méthode  des  mélanges  les  chaleurs  spécifiques  de  diveis» 
substances,  M.  Regnault  s'est  convaincu  que  la  méthode* 
refroidissement  ne  donne  pas  des  résultats  exacts  pourltf 
solides.  Mais  les  causes  d'imperfection  disparaissent  quand  oi 
étudie  les  liquides;  car,  dans  ce  cas,  les  courants  intérieurs  ré- 
tablissent runiformité  de  la  température  dans  toute  la  massfi* 
mesure  que  le  refroidissement  tend  à  le  détruire.  M.  RegM** 
enfermait  les  liquides  dans  un  petit  vase  en  verre  qui  refe>^ 
un  volume  toujours  égal  de  substance  et  dans  lequel  plonfrf 
un  thermomètre.  Le  réservoir  était  placé  dans  une  enceiai* 
à  zéro,  vide  ou  pleine  d'air,  et  qui  était  analogue  à  celle  de  B*" 
long  et  Petit. 

THERMOCALORIMÈTRE  DE   M.    BE6HAULT.   —   Plus    récenUPei* 
M.  Regnault  (<)  a  indiqué  l'usage  d'un  appareil  fondé  sur  k 

(')  foir,  sur  lo  thormocalorimètie,  une  courte  Kote  de  M.  IffiM^f^ 


Fîg.  II. 
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nérne  principe,  mais  permettant  d'effectuer  des  déterminations 
tilorimétriques  extrêmement  variées,  et  à  l'aide  de  très-petites 
|uantités  de  matière. 

Son  thermocalorimètre  est  un  thermomètre  à  alcool  [fig.  1 1  ), 
lontle  réservoir  creux,  fermé  par  un  bouchon  à  Témeri,  peut 
recevoir  la  substance  sur  laquelle  on  veut 
Boqiérimenter,  et  dont  la  tige,  recourbée 
Bt  terminée  par  un  réservoir  plus  petit, 
porte  un  certain  nombre  de  divisions 
fiquidistantes. 

L'appareil  étant  chauffé  de  manière 
qae  l'alcool  monte  jusque  dans  le  réser- 
voir supérieur,  on  porte  l'appareil  dans 
une  enceinte  à  zéro,  qui  ne  laisse  en  de- 
hors que  la  tige,  et  Ton  note  les  temps 
ar,  a?',  œf  que  l'alcool  met  à  descendre 
tfune  division  n  à  une  autre  division  n'  :' 
!•  quand  le  réservoir  intérieur  est  vide  ; 
3f  quand. on  y  a  introduit  un  poids  P' 
tfcau;  3*>  un  poids  P^  d'un  liquide  dont  on 
▼eut  déterminer  la  chaleur  spécifique  C. 
Oo  aura,  en  désignant  par  K  le  poids  du  thermocalorimètre 
éîalué  en  eau. 


X 


// 


.X' 


P"C''-+-K       P'H-K 


f où,  éliminant  K, 


*oute  détermination  nouvelle  n'exigera  plus  que  l'observation 
lU  temps  x'i  qui  doit  remplacer  x''  dans  la  formule  précé- 
ente. 
On  peut  employer  cet  appareil  à  la  mesure  des  chaleurs  spé- 


iée  dans  les  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXX,  p.  665.  La 
•eription  saÎTante  du  thermocal or i métré  est  empruntée  aux  Notes  manu- 
rites  d'un  cours  fait  par  M.  Bertin  aux  élèves  de  deuxième  année,  à  l'École 
»niial«. 
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cifiques  des  solides.  Il  suffît  de  prendre  des  fragments  de  ceui— cj 
dont  on  déterminera  le  poids,  et  qu'on  introduira  dans  Fappa- 
reil  avec  un  poids  déterminé  F  d'eau,  comme  Tindique  la  fi- 
gure; on  aura  alors 


X 


X' 


X 


P"C'-+-P -+-K 


F-f^K""  K' 


d'où  l'on  tirera  C. 

On  étudierait  aussi  aisément,  avec  le  même  appareil,  les  phé- 
nomènes thermiques  accompagnant  un  phénomène  physico- 
chimique quelconque,  tel  que  dissolution,  cristallisation,  etc. 
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CHAPITRE  IL 

CHALEURS  SPÉCIFIQUES  DES  SOLIDES 

ET   DES   LIQUIDES. 

ation  de  la  chaleur  spécifique  avec  la  température.  —  Chaleur  spéci- 

[ue  vraie.  —  Chaleur  spécifique  de  l'eau.  —  Résultats  relatifs  aux 

lires  substances.  —  Influence  des  changements  de  densité  et  d*état 

lysique. 

icités  atomiques  des  corps.  —  Loi  de  Dulong  et  Petit.  —  Loi  de  Neu- 

ann.  -^  Relation  entre  les  chaleurs  atomiques  du  composé  et  de  ses 

éments. 


Jous  savons  actuellement  mesurer  la  chaleur  spécifique  d'un 
ps  solide  ou  liquide.  Il  nous  reste  à  indiquer  les  résultats 
>  expériences  et  à  les  coordonner.  Nous  chercherons  d'abord 
la  chaleur  spécifique  d'un  corps  est  une  quantité  absolu- 
mt  invariable  ou  si  elle  dépend  des  conditions  dans  lesquelles 
trouve  la  substance,  telles  que  sa  température,  son  état 
ysique,  etc. 

TABIATIOH  DE  LA  GHALEÏÏB  SPÉCmaUE  AVEC  LA  TEMPÉBATUBE  ; 
UEUB  8PÉCIFI(IUE  TRAIE.  —  Nous  avons  appelé  chaleur  spé- 
^ue  moyenne  d'un  corps  entre  deux  températures  ^  et  ^  le 

^^enl  -^  ,^  — 77  de  la  quantité  de  chaleur  ^  nécessaire  pour 
P  (r —  t]  P 

Ver  de  ^*  à  ^®  Tuiiilé  de  poids  de  ce  corps  par  la  différence 
-  /des  températures. 

)ulong  el  Petit  (  *  )  ont  établi  les  premiers,  et  l'expérience  con- 
fie, qu'en  général  la  chaleur  spécifique  moyenne  augmente 


)  DuL05G  et  PiTiT,  jfnnalct  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  Vil, 
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quand  la  limite  supérieure  If  s*élève.  La  manière  la  plus  simple 
de  résumer  les  résultats  obtenus  consiste  à  fournir  TexpressioD 
de  la  quantité  de  chaleur  Q  absorbée  par  i^'  d'un  corps  que 
Ton  échauffe  de  zéro  à  /**.  Q  est  une  fonction  de  la  variable  U 
qui  se  réduit  à  zéro  pour  /  =  o  et  que  Ton  peut  développer  par 
la  formule  de  Maclaurin 


(0 


(^  —  at-^bt^-\-ct^ 


Fig.  13. 


M'y 


On  devra  calculer  les  coefficients  a,  b,  c,  ...  de  manière  à 
rapprocher  autant  que  possible  la  formule  des  résultats  de 
Texpérience. 

Si  Ton  veut  avoir  recours  à  une  représentation  graphique^OB 
peut  figurer  les  valeurs  de  Q  par  les  ordonnées  d'une  courbe 
OMM'  (fig,  12),  construite  en  prenant  les  températures  pour 

abscisses.  Puisque  —  croît  avec  la  température,  cette  courbe 

sera  convexe  par  rapport  à  l'axe  des  /;  et  si  Ton  considère 

deux  points  M'  et  M  correspondant  an 
températures  t  et  t,  la  tangente  de  I'id- 
gle  M' MA  représentera  la  chaleur  spéd* 

0'—  0 

fique  moyenne  -- — -y  variable  avec  la 

ù  c 

différence  /'  —  t  des  deux  températures 

limites  et  avec  les  valeurs  absolues  de 

chacune  d'elles. 

Si  l'on  suppose  que  le  point  M  se  rapproche  indéfiiiimenl 

Q'-O 
de  M,  la  sécante  MM'  devient  tan^'cnte  au  point  M,  et   fr^ 

rl{\ 

converse  vers  la  limite  -y  ••  Otte  limite,  que  nous  nomme 

ilt 

rons  la  chaleur  spécifique  vraie  à  t',  exprime  la  chaleur 

qu'absorbe  Funité  de  poids  du  corps  pour  passer  de  ^à  ^4-i"i 

si  l'on  suppose,  ce  qui  est  sensiblement  vrai,  que  pour  cette  va-  ■ 

riation  de  température  la  courbe  se  confond  avec  sa  tangente. 

On  a,  d'après  l'équation  (i). 


M 


U  -. 


i> 


I"       t 


(^) 


rfQ 
dt 


--=a  +  ibt-{-3ct- 


•      •      •      • 
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i  borne  la  formule  à  trois  termes,  il  faudra ,  pour  dcter- 
les  trois  coefficients,  au  moins  trois  mesures  calorimé- 
s  effectuées  entre  zéro  et  des  températures  /,  t\  t".  Re- 
lons  d'aiUeurs  qu'après  avoir  trouvé  ces  coefficients  et 
)ir  remplacés  dans  Féquation  (i),  celle-ci  n'exprimera  les 
s  de  Q  qu'entre  les  limites  de  température  zéro  et  f,  et 
formule  (i)  ne  pourra  servir  au  calcul  de  la  chaleur  spé- 
5  vraie  qu'entre  les  mêmes  limites. 

2UR  SPÉCmaUE  de  l'EàU.  —  M.  Regnault  (Ma  fait  les 
es  convenables  pour  un  grand  nombre  de  corps  liquides. 
|u*il  importait  le  plus  d'étudier,  l'eau,  fut  l'objet  d'expé- 
s  spéciales.  Sans  les  décrire  complètement,  nous  nous 
rons  à  dire  que  l'eau  était  contenue  dans  une  chaudière 
3acité  égale  à  3oo"*  environ,  dans  laquelle  on  exerçait 
ression  inférieure  ou  supérieure  à  celle  de  l'atmosphère 
nettant  en  communication  avec  un  réservoir  rempli  d'air 
ou  comprimé.  On  put  ainsi  faire  bouillir  cette  eau  à  des 
ratures  constantes,  ou  très-faibles,  ou  très-élevées.  Au 
nt  de  l'observation,  on  en  faisait  passer  un  poids  déler- 
ians  un  calorimètre  dont  on  mesurait  le  réchauffement. 
Lpériences  furent  continuées  jusqu'à  une  température  de 
rt  l'on  trouva,  pour  exprimer  la  chaleur  absorbée  depuis 
isqu'à  ty  la  formule 

Q  =  ^  -f-  o ,  00002  r^  -h  o ,  0000009 1^ . 

séquemment  la  chaleur  spécifique  vraie  est    • 


dt 


=1 1  -h  0,0004^-4-  0,0000027^. 


îux  formules  donnent  les  valeurs  suivantes  à  diverses 
ratures  : 


SGJiAULT,  Eelation  des  expériences,  t.  l®*",  p.  729,  et  Mémoires  de  l'Jca- 
9S  Sciences,  t.  XXI. 


\,  Calorimétrte,  —  U.  3*  fasc. 
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RIE.  - 

THÉORIE  MÊG 

ANIQ] 

Chalenr  sp 
( 

téciflqae  de  l'eaa. 

Thermomètre  à  air. 

i 

rfO 
di 

O* 

0 

,000                               J 

[,0000 

20 

20 

,010                               ] 

[ ,0012 

40 

40. 

,o5i                        1 

[,ooSo 

60 

60 

,i37                        1 

[ ,oo56 

80 

80,282                                I 

[,0089 

100 

100 

,5oo                       1 

[,oi3o 

120 

120 

,806                       1 

[ ,0177 

i4o 

141 

,2l5                               1 

[ ,0232 

160 

161 

,741                        1 

1,0294 

iBo 

182 

,398                       1 

[,o364 

200 

2o3 

,200                       ] 

t ,0440 

23o 

234 

,708                       ] 

[,o568 

Plus  lard,  MM.  Pfaundierel  PIalier(*)  crurent  établir queh 
chaleur  spécifique  de  Teau  éprouve  au  voisinage  de  4°  despe^ 
turbalions  importantes.  Presque  aussitôt,  M.  Hirn  (-),  d'uoe 
part,  MM.  Janiin  et  Amaury  (s),  de  Tautre,  montrèrenl q« 
la  température  du  maximum  de  densité  de  Feau  n*est  accoift- 
pagnoe  d'aucune  variation  particulière  de  la  chaleur  spécifique, 
et  que  celle-ci  est  représentée,  même  entre  zéro  et  10",  par 
une  courbe  régulière,  analogue  à  celle  que  M.  Regnault  a  iracéf 
pour  un  intervalle  de  température  beaucoup  plus  considérable. 

MM.  Jamin  et  Amaury  ont  opéré  par  la  méthode  de  compa- 
raison électrique  qui  a  été  décrite  ci-dessus  [p.  -i^).  Ils  échauf- 
faient, par  le  passage  d'un  courant,  350^''  d'eau  contenus  dans 
un  calorimètre  dont  le  poids,  évalué  en  eau,  était  dep^. Od 
portait  d'abord  le  calorimètre  ti  la  température  à  laquelle  ofl 
voulait  opérer,  et  on  le  plaçait  dans  une  enceinte  à  tempéralure 
égale.  On  élevait  alors,  à  l'aide  du  courant,  la  température  du 
calorimètre  et  de  l'enceinte  d'une  petite  quantité  A/,  et  l'on  me- 
surait l'intensité  du  courant,  à  l'aide  d'une  boussole  des  lao* 


(')  Pfaundler  et  I^latter,  .-in/i.  tir  PoorjrrfKhrff,  t.  CXL,  p.  57.5,  et  t.  CXU. 

p.  33-. 

(-)  Hin\,  Comptes  rendus  de  l' Académie  des  Sciences,  t.  LXX,  p.  bip  f^  ^^^' 
{')  Jamin  et  Amaury,    Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciencet,  t  Li^ 

p.  GGi. 
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ntes.  Soient  r  la  résistance  de  la  spirale  du  calorimètre  à 
ro,  a  la  fraction  de  sa  valeur  dont  elle  varie  pour  une  éléva- 
>n  de  température  de  i%  K  un  coefficient  particulier  à  la  bous- 
le  des  tangentes  sur  laquelle  on  a  mesuré  la  déviation  d,  en- 
I  P  le  poids  de  Teau  (et  du  calorimètre  évalué  en  eau) 
thauiîée,  on  a 

AO       K  r  (  i-i-«^)tang^(^ 

à/ ~"    ~   ~PÂ? 

e  coefficient  K  se  détermine  par  une  expérience  faite  à  zéro, 
n  remarquant  que  1  on  doit  avoir  I  -ry  )   -  '  • 
Voici  les  résulat*-*  d'une  série  d'expériences  : 


^^ 

1 

\i 

Tomp«ratare  /. 

obsjrvé. 

calculé 

i^l 

1 ,0022 

1,0099 

i3,39 

1 ,0101 

1,0169 

17,35 

1,0186 

1,019} 

20,81 

1,0184 

1 ,023  1 

23,77 

I ,0263 

1 ,0268 

26,37 

1,0287 

1,0299 

27,69 

I ,o3i4 

1 ,o3i4 

33,55 

1,0377 

1 ,o383 

40,76 

1 ,005 

1 ,0469 

47705 

1 ,o5G9 

1 ,0546 

52, 5o 

1 ,o585 

1 , 06 i 3 

57,69 

1,0740 

1,0677 

62,76 

1 ,0782 

1,0741 

67,35 

i,o833 

1 ,0801 

71,^2 

1,0965 

I ,o853 

75,80 

1,0916 

1,0910 

Les  nombres  de  la  dernière  colonne  ont  été  calculés  par  la 
pmule 


I  —  0,001 10^ 


— :  1  -f  0,001  lo^-h  0,0000012^-. 


Comme  les  expériences  se  rapportent  à  des  intervalles  de 


3. 
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température  A^  très-petits ,  on  peut,  sans  inconvénient,  passer 
à  limite  et  écrire 

M       dt  ' 

La  quantité  de  chaleur  0  nécessaire  pour  échauffer  de  zéro 
à  ^  i*"»  d*eau  sera  dès  lors  représentée  par  la  formule 


Q=.^H- 


0,00110^  G,  00000 1 1 /'- \ 

—r-^ — 3 — ) 


Celte  valeur  de  Q  correspond  à  une  variation  assez  rapide  de 
la  chaleur  spécifique.  Dans  toutes  les  déterminations  opérées 
par  la  méthode  des  mélanges,  il  sera  nécessaire  de  tenir  compte 
de  cette  variation;  dès  que  la  température  du  calorimètre sen 
notablement  supérieure  à  zéro.  Le  calcul  ne  souffre  d'ailleurs 
aucune  difficulté. 

RÉSULTATS  RELATIFS  AUX  AUTRES  SURSTAHGES.  —  Liquider,  - 
M.  Regnault  avait  d'abord  appliqué  la  méthode  du  refroidfese- 
ment  à  l'étude  de  la  chaleur  spécifique  d'un  certain  nombre  de 
liquides  (')  ;  mais  il  a  fait  des  expériences  bien  plus  nombreuses 
et  plus  complètes  (^j  avec  l'appareil  dessiné  [PL  7,  fig.  il. B 
faisait  en  générai  au  moins  trois  mesures  de  Q'—  0  •  »"  ^"^ 
une  température  très-basse  /«  [—  35°  environ,  et  la  tempéra- 
ture ambiante  0;  2°  entre  0  et  le  point  t^  d'ébullition  du  li- 
quide ;  'i°  entre  0  et  une  température  t^  sensiblement  moyenne 
entre  (?  et  /2. 

Ces  expériences  servaient  à  déterminer  les  coefficients  a,  i.f 
de  la  formule 

Q  — rt-f-^/-f-c/^ 

à  l'aide  de  laquelle  on  calculait  ensuite  la  chaleur  spécifique 
vraie  aux  diverses  températures.  On  verra  par  le  tableau  sui- 
vant que  celle-ci  augmente  rapidement  avec  /. 


(')  Annales  de  €himie  et  Je  Physique^  3*  série,  t.  IX  ,  p.  3.17. 

(*)  Sur  la  chaleur  spécijïque  des  liquides  à  diverses  températures,  dans  U 
Relation  des  expériences ^  etc.,  t.  II,  p.  aCa ,  et  Mémoires  de  l'Académie, 
t.  XXVI. 
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"haleur  spécifique  des  liquides,  d après  M,  Regnault. 
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carbone. 
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log«  = 

loga=: 

loga  = 

loga  = 

'  loga  = 

i,6i33977 

1.7384166 

1,3714961 

i,723i538 

1,3661435 

log*  = 

log*  = 

log*  = 

log^s: 

log^  = 

î» 79» 9279 

3,0499296 

5,9112397 

4 , 47  »  i  026 

j,7o5i43o 

Iogc  = 

logc  = 

6,i2299}7 

6,3436027 

ww 

*ÉaA- 

^Q 

</Q 

^Q 

</Q 

dQ 

BE. 

dt 

dt 

dt 

dt 

de 

3o 

If 

// 

o,23o34 

0, 51126 

0,22931 

30 

0,38421 

0|5o53i5 

// 

tt 

m 

0 

o,4io58 

0,547541 

0,23523 

0,52901 

0,23235 

20 

0,43376 

0,595062 

II 

It 

// 

3o 

" 

tf 

0,2401a 

0,54676 

0,23539 

60 

0, 47056 

0,705987 

n 

// 

0.23843 

80 

0,48',  187 

0,769381 

// 

// 

// 

120 

0,501877 

// 

// 

tt 

n 

160 

0,506823 

// 

** 

// 

II 

loga 

log* 

er  lodhvdriaue 

1,2085549 
1,7063600 
7,7221498 
7,4656676 

5,9164183 

3,io32t>95 
4,7186791 
4,3420165 

er  cvanhTdriaiie 

Br  acétinue 

leur  des  Hollandai 

s 

orure  de  carbone  ( 

1,2066106 

5,9570618 

rolène 

1 .6203828 

4,6529106 
4,5982214 

tone. 

1,7045201 

mtons  que  M.  Hirn  (  <  ]  a  étudié  les  chaleurs  spéciflques 
irers  liquides  :  l'alcool,  Félher,  le  chlorure  et  le  sulfure  de 


lliasi,  jinnalet  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  4*  série,  t.  X,  p.  63. 
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carbone,  Tessence  de  térébenthine,  à  des  températures  supé- 
rieures à  celles  de  leur  ébullition.  L'alcool,  dont  la  chaleur  spé- 
cifique croît  très-vite  avec  la  température,  posséderait  à  i6oP, 
d'après  M.  Ilirn,  une  chaleur  spécifique  vraie  égale  i  i,ii% 
c'est-à-dire  supérieure  à  celle  de  l'eau  à  loo®.  Ces  questions 
difficiles  appellent  évidemment  de  nouvelles  recherches. 

Solides,  —  La  variation  de  la  chaleur  spécifique  des  solides 
avec  la  température  a  d'abord  été  étudiée  par  Dulong  ei  Pe 
tit  (  '  ).  Les  tableaux  suivants  résument  leurs  expériences: 

Chaleur  spécifique  moyenne  diaprés  Dulong  et  Petit. 

De  o  à  loo*.  I>e  o  •  W 

Fer o,io88  0,1218 

Mercure o,o33o  D,o'i5o 

Zinc 0,0927  Ojioii 

Antimoine 0,0507  o»o5i9 

Argent o,o557  0,0611 

Cuivre 0,0949  o,ioi3 

Verre 0,1770  0,1900 

• 

Chaleur  spécifique  moyenne  d'après  Dulong  et  Petit. 


o  o 


Plomb....   Hc-77.35à-^  .o o.oîo6i 

/  de  -+-  10,00  a  -H  100 o,o3iJ 

/  do  —  77,55  à  -+-  10 0,1710 

Phosphore.  !  de  —  21 ,00  à  4-  10 0,1788 

\  de  -h  10,00  à  -+-  3o 0,1887 

Les  recherches  publiées  depuis  Dulong  et  Petit  au  sujeides 
solides  sont  moins  nombreuses  et  moins  complètes  que  cefe 
(|ue  nous  avons  eues  à  signaler  pour  les  liquides,  (citons  toul^ 
fois  les  nombres  obtenus  par  Bède  (*),  par  Bystrôm  O^surb 
variation  de  la  chaleur  spécifique  du  fer,  du  cuivre,  de  Vé^ 
du  plomb,  du  zinc,  de  la  fonte,  de  Tacier,  de  l'argent  et  du  pb- 


(  '  )  Di'LOMti  et  Petit,  Annales  de  Chimie  et  de  Phj  sique,  a*  torîc,  I.  VU,  p»  M? 
et  t.  X,  p.  3y.i. 

(•)  Bi.DE,  Mémoires  couronnés  de  l' Acatîémie  de  RruxeUes^  I.  XXVII. 
(')  RtstrOm,  Berliner  Berichte  iilfer  die  Fortschritte  der  Pl^ytik,  ftr  i^ 
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DC.  Tous  ces  corps  entre  zéro  el  3oo®  ont  montré  une  aug- 
lentation  notable  de  leur  chaleur  spécifique. 
Mais  les  résultats  récemment  obtenus  par  F.  Weber  {*),  rela- 
trement  à  la  chaleur  spécifique  du  carbone,  du  bore  et  du  sili- 
ium,  sont  particulièrement  dignes  de  fixer  notre  attention.  Le 
Bamant  et  les  autres  variétés  de  carbone  ont  à  la  température 
srdiDaire  des  chaleurs  spécifiques  beaucoup  trop  faibles  pour 
rf)éir  à  la  loi  de  Dulong  et  Petit,  que  nous  énoncerons  bientôt; 
mais  leur  capacité  calorifique  croît  rapidement  par  l'élévation 
Je  la  température,  comme  on  le  voit  par  le  tableau  suivant, 
relatif  au  diamant  : 


Chaleur  spéciflqae  moyenne 

Chaleur  spécifique  Traie 

Températore  /. 

de  zéro  à  t. 

ht. 

0 

0,0947 

0,0947 

5o 

o,ii59 

0,1435 

100 

0,1432 

0,1905 

200 

o,i883 

0,2791 

La  chaleur  spécifique  est  représentée  exactement  dans  ces 
'taiies  par  la  formule  empirique 

—7T^-^  0*0947  ■^"  0,000984^  —  0,00000036^2. 

De  zéro  à  200®  les  recherches  ont  été  effectuées  à  Taide  du  ca- 
orimèlre  de  glace  de  Bunsen  ;  mais,  pour  des  températures  plus 
t^auies,  on  a  employé  le  calorimètre  à  eau,  et  les  détermina- 
ions  sont  un  peu  incertaines  (2)  ;  la  chaleur  spécifique  vraie  a 
ïaru  constante  à  partir  de  600°;  sa  valeur  à  985°  est  0,4389;  à 
"^5o°elle  serait  seulement  o,o635.  Elle  varie  donc  du  simple 
^>u  septuple  dans  Tintervalle  accessible  à  Texpérience. 


(')  F.  Weber,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CLIV,  p.  867  et  553  (voir  Jour- 
née Physique^  l.  I",  p.  400,  et  t.  V,  p.  aag). 

(*]  Pour  déterminer  la  température,  l'auteur  chbuflait  côte  à  côte,  avec  le 
^  contenant  le  diamant,  un  deuxième  tube  identique  contenant  un  poids 
iniia  de  platine;  les  deux  tubes  étaient  plongés  en  même  temps  dans  l'eau 
i>  calorimètre.  On  admettait  comme  exacte  la  formule  donnée  par  Pouillet 
<^ar  représenter  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  porter  à  r  i**  de 
latine. 
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Le  bore  a  fourni  des  résultats  analogues.  Quant  au  siUdan, 
sa  chaleur  spécifique  devient  invariable  à  partir  de  200*. 

HFLUENGE  DES  CSUHGEMEHTS  DE  DEH8ITÉ  ET  D'tTàT  nmiE 

—  Il  n*y  a  point  à  s'occuper  de  cette  question  pour  les  liquides, 
puisque  leur  densité  est  sensiblement  invariable;  mais  ilfaui 
rétudier  pour  les  solides.  En  général,  la  chaleur  spécifiquedes 
solides  diminue  quand  leur  densité  augmente  ;  mais  les  vari»- 
tions  qu'elle  éprouve  sont  le  plus  souvent  négligeables  :  pir 
exemple,  elle  demeure  la  même  pour  Facier  et  le  métal  des 
cymbales,  ductiles  ou  écrouis,  pour  le  plomb  et  Tétain  compri- 
més ou  non  au  balancier,  pour  les  larmes  bataviques  trempées 
ou  recuites. 

Mais,  à  côté  de  ces  exemples  où  la  capacité  calorifique  varie 
peu,  il  en  est  d'autres  où  elle  change  beaucoup.  Elle  est  0,9501 
pour  le  cuivre  recuit  et  0,9360  pour  le  cuivre  écroui,  et  les  dif- 
férences sont  bien  plus  importantes  en  général  pour  les  corps 
susceptibles  de  se  présenter  sous  plusieurs  états  physiques  dis- 
tincts. La  chaleur  spécifique  est,  il  est  vrai,  la  même  pour  le 
sélénium  vitreux  et  amorphe.  Mais  le  carbonate  de  chaux  a  pour 
chaleur  spécifique  o,'2o85  à  l'état  d'arragoniie  ou  de  spalà, 
0,7.148  à  l'état  de  craie  et  o,^i58  à  l'état  de  marbre.  On  a  de 
même,  d'après  M.  Regnault,  pour  les  chaleurs  spécifiques  du 
soufre  sous  divers  étals  : 

Soufre  naturel  cristallisé o,  1776 

Soufre  fondu  depuis  deux  ans o,  1764 

Soufre  fondu  depuis  deux  mois o,  i8o3 

Soufre  fondu  récemment o,  1844 

En  ce  qui  concerne  le  charbon,  toutes  les  variétés  opaques 
ont,  d'après  les  recherches  de  F.  Weber,  la  même  chaleur 
spécifique  de  degré  en  degré.  Si  l'on  avait  précédemment  allri- 
bue  une  plus  grande  capacité  au  charbon  poreux  qu'au  cha^ 
bon  compacte,  cela  lient  à  ce  que  le  charbon  poreux  dégage  de 
la  chaleur  en  s'imbibani  d'eau  :  il  faut  l'enfermer  dans  une 
ampoule  de  verre,  et  il  présente  alors  la  même  capacité  que  le 
graphite,  par  exemple.  M.  Ilegnaull  a  trouvé  pour  les  diverses 
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iriétés  de  charbon  compacte,  aux  températures  ordinaires, 
35  valeurs  presque  identiques  : 

a 

Coke  de  houille o, 20085 

Graphite 0,20187 

CharboB  de  cornues o,2o36o 

!es  valeurs  croissent  avec  la  température,  et  au  rouge,  où  le 
Kamant  ne  se  distingue  plus  du  carbone  amorphe  par  ses  pro- 
iriélés  optiques,  M.  Weber  adirme  que  toutes  les  variétés  de 
îarbone  ont  la  même  chaleur  spécifique. 

Ce  dernier  résultat,  toujours  d'après  M.  Weber,  s'étendrait 
probablement  à  tous  les  corps  polymorphes. 

D'après  ce  qui  précède,  on  prévoit  bien  que  la  capacité  ca- 
loriGque  des  corps  doit  changer  quand  ils  passent  de  Fétat  so- 
lide à  Fétat  liquide  ou  à  Tétat  gazeux,  puisqu'ils  ne  peuvent 
ïffecier  ces  trois  états  qu'en  prenant  des  densités,  des  consti- 
tations  moléculaires  et  des  températures  très-différentes.  En 
Sénéral,  la  chaleur  spécifique  à  l'état  solide  est  beaucoup  plus 
^le  qu'à  l'état  liquide;  et,  quand  le  corps  devient  gazeux,  il 
^rend  de  nouveau  une  capacité  plus  faible,  comparable  et 
^^fois  presque  identique  à  celle  qu'il  possédait  à  l'état  solide, 
'^oici  un  tableau  qui  justifie  cette  conclusion  : 

Chaleur  «péclflque  morenne  à  l'éUit 
Milide.  liquide.  gazeux. 

Brome 0,08432        0,107  o,o5552 

£3^  l  o,47i  1,000  0,477 

I  o ,  5o4  »  ï» 

Mercure o,o3i36        o,3332  » 

Tfcu      u  \  0,1740         o,24o5  » 

Phosphore {     *  Cl  '  ^ 

'^  {  0,1887  »  » 

Élain o  ,o5623  0,0637  » 

Bismuth o,o3o8  o,o363 

Plomb o,o3i4  o;o4o2 

Azotate  de  soude 0,2782  o,4i3 

Azotate  de  potasse 0,23875  o,33i8  y* 

« 

On  le  voit,  nos  connaissances  sur  les  lois  d'après  lesquelles 
rie  la  chaleur  spécifique  d'un  corps  sous  les  divers  états  qu'il 
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peut  nous  présenter  sont  encore  très-restreintes.  Nous  ne  pos- 
sédons pas  d'expériences  sur  la  variation  de  cet  élément  avech 
pression,  et  nous  ne  connaissons  que  d'une  manière  imparfaite, 
et  pour  un  pelit  nombre  de  substances,  la  variation  qui 
éprouve  par  l'élévation  de  la  température.  La  théorie  est  4  cet 
égard  plus  avancée  et  il  est  à  désirer  que  l'on  réalisede  nouvelles 
et  nombreuses  déterminations,  dont  quelques-unes  présentent 
malheureusement  les  plus  graves  difTicultés  pratiques. 

LOIS  DES  CAPACITÉS  ATOMIQUES. 

Puisque  les  capacités  calorifiques  changent  et  que  la  com- 
position chimique  ne  varie  pas  avec  l'état  physique  des  coips, 
il  peut  paraître  superflu  de  chercher  s'il  existe  une  relation 
générale  entre  ces  capacités  et  le  poids  des  atomes:  c'est («- 
pendant  ce  que  nous  allons  faire,  mais  avec  cette  restriclk»* 
essentielle  de  considérer  les  substances  dans  Tétat  où  eBes 
possèdent  les  chaleurs  spécifiques  les  moins  variables  pos- 
sible ;  or  ce  n'est  point  quand  elles  sont  liquides  ni  quand, 
étant  solides  ou  gazeuses,  elles  s'approchent  de  leur  terme  de 
fusion  ou  de  liquéfaction.  Nous  les  considérerons,  pour  le  mo- 
ment, à  rétat  solide  et  à  une  température  telle  que  la  variatioa 
de  la  chaleur  spécifique  soit  la  plus  petite  possible  pour  une 
élévation  notable  de  la  température. 

LOI  DE  DULOHG  ET  PETIT.  —  Dulong  et  Petit  (  <  )  ont  énoncé  b  loi 
suivante  :  Ij^ produit  A(]  de  la  chaleur  spécifique  G  porté' 
quii'alent  chimique  A  d^un  corps  simple  quelconque  est» 
nombre  constant. 

Si  Ton  admet  que  les  équivalents  des  corps  simples  repff" 
sentent  le  poids  d'un  nombre  égal  d'atomes  de  ces  corps,  if 
produit  de  l'équivalent  par  la  chaleur  spécifique  exprime  li 
chaleur  spécifique  atomique,  c'est-à-dire  la  chaleur  nécessairf 
pour  échauffer  de  i°  le  même  nombre  d'atomes  de  tousltf 
corps  sim[)les.  La  loi  précédente  peut  donc  se  traduire  p*" 


(  •  )  DcLOXG  et  Petit,  Annales  de  Chimie  et  de  Pf^siqme,  a*  lérie,  t.  X.  p.  î** 
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suivant  qui  en  fait  comprendre  toute  l'importance  : 
ne  même  quantité  de  chaleur  pour  échauffer  éga- 
in  atome  de  tous  les  corps  simples, 
:périences  de  Dulong  et  Petit  étaient  trop  peu  nom- 
)Our  démontrer  cette  loi  ;  celles  de  M.  Regnault  (*), 
l  exécutées  sur  une  échelle  beaucoup  plus  étendue, 
oir  qu'elle  s'applique  à  tous  les  corps  simples.  Voici 
als.  Les  équivalents  A  sont  ceux  que  Ton  obtient  en 
îlui  de  l'oxygène  égal  à  loo  (2). 


jm 0,16956 

0,2934 

o 

o 

o 

lin o 

n o 

O; 

*m   •    •     » 1'. 

O 

•ine o 
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o 

o 

e  liquide o 

o 

im o 

i  fondu .  o 

o 

m o 
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II 379 

09555 

09515 

056G9 

o3o63 

05701 

08140 

o3i4o 

o5o77 

o5ti'23 

1086 

06 1 90 

10694 

o3332 

o3'243 

05927 

03^59 

o32{4 

20259 

0837 

o5 1 55 


2|5,oo 
143,60 
339,21 
4o3,23 

395» 70 

<>9C,77 
i244)2o 

675,80 

470,04 

I 294 ) 5o 

806,45 

735,29 

369,68 

677, «i 
368,99 

1 265 , 82 

i233,5o 

665,90 

i233,5o 

I2{3,OI 

201 ,17 
494,58 
801 ,76 


AC 
41,642 
42,175 

38,597 
38,526 
37,809 
39,502 

38, 149 
38,527 
38,201 
40,647 

40,944 
41,345 
40 , I 60 
41,960 

39,468 
42,149 

39,993 
39,468 

40,190 

40,328 

40,754 

4i,1o3 

41,549 


kCLT,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2*  série,  t.  LXXIH,  p.  5,  cl 
XXVI,  p.  a6i  et  a68;   t.  XLVl,  p.  25;  ;  t.  LXHl,  p.  5;  t.  LXVH, 

m  rapporte  les  équivalents  à  celui  de  l'hydrocène  pris  pour  unité, 
II  produit  constant  a  pour  valeur  moyenne  6,38  et  oscille  do  5,87 
1)  à  0,87  (iode^\ 
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C  A  AC 

Iode o,o54ia  7^9,75  4i,7o3 

Brome  solide 0,08482  4^» îo  4i,wo 

Phosphore 0,1887  196,14  37,01! 

Charbon  (>) 0,4589  76,44  35,078 

Aluminium o,ai8i  170,98  37,190 

Manganèse 0,1217  3*5, 00  39,55o 

Tungstène o,o3342  ii5o,oo  38,i3o 

Moyenne 4o,i65 

On  voit  par  ce  tableau  que  les  produits  de  la  chaleur  spéch 
fique  par  Téquivalent  de  tous  les  corps  simples  sont,  à  uneo- 
cepiion  près,  compris  entre  37  et  4^,  et,  bien  qu'ils  ne  soient|Ni 
identiques,  ils  sont  néanmoins  assez  rapprochés  les  uns  des 
autres  pour  qu'on  doive  admettre  comme  exacte  la  loi  q« 
nous  avons  énoncée.  On  concevra  aisément  que  Ton  nej»»' 
vait  espérer  un  accord  plus  satisfaisant,  si  d'une  part  on  COB- 
sidère  qu'il  est  difficile  de  préparer  des  corps  purs,  et  si  Foi 
se  rappelle  d'un  autre  côté  que  la  chaleur  spécifique  inoyentt 
des  substances  change  avec  leur  état  moléculaire  et  avec  bs 
limites  de  température  entre  lesquelles  on  la  détermine.  Pwr 
qu'une  relation  mathématiquement  exacte  pût  être  constaiée 
entre  les  équivalents,  qui  sont  immuables,  et  les  capacités  q« 
sont  soumises  à  des  causes  de  variation  si  nombreuses,  il  fa»" 
drail  évidemment  qu'on  pût  amener  toutes  les  substances! m 
état  physique  identique;  mais  cela  est  absolument  impossilfc 
On  approche  de  cet  étal  en  les  prenant  solides  et  assez  loinde 
leur  point  de  fusion  pour  que  les  capacités  moyennes  soienli 
peu  près  constantes;  mais  on  n'évite  point  les  perturbations q» 
viennent  de  l'état  moléculaire  :  par  exemple,  le  soufre  ne  sa- 
tisfait à  la  loi  précédente  que  lorsqu'il  a  été  récemment  fondHi 
et  le  charbon  qu'à  très-haute  température. 

Outre  cela  la  loi  n'est  satisfaite  que  si  Ton  prend,  pour  équi- 
valents des  corps,  ceux  qui  sont  indiqués  dans  la  deuxièmeco- 
lonne  du  tableau  ci-dessus,  et  qui  sont  bien  ceux  que  la  pltt- 


(*)  La  chaleur  spécifique  iiiiliquce  est  celle  donnée  pour  le  chtrbonàS'^ 
par  M.  Wcbcr. 
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L  des  chimistes  désignent  aujourd'hui  sous  le  nom  de  poids 
miques.  Le  carbone,  le  bore  et  le  silicium,  qui  faisaient  ex- 
lîon  à  cette  loi,  y  sont  rentrés  depuis  les  recherches  de 
¥eber  sur  la  chaleur  spécifique  de  ces  corps  à  haute  tempé- 
ire,  et  Ton  peut  dire  désormais  que  la  loi  de  Dulong  et  Petit 
générale,  et  doit  être  admise,  en  attribuant  les  divergences 
:  perturbations  qui  affectent  les  chaleurs  spécifiques. 

n  HE  HEDHAn.  —  En  étudiant  des  sulfates  SO»  RO,  M.  Neu- 

in  (  *  )  trouva  que  les  produits  des  chaleurs  spécifiques  par 

équivalents  de  ces  composés  demeurent  constants  quand 

remplace  une  base  par  une  autre.  Il  montra  de  même  que 

lialeur  atomique  est  constante  pour  les  carbonates  CO^RO, 

ts  qu'elle  a  des  valeurs  différentes  pour  les  sels  formés  avec 

;  acides  différents.  Celte  élude  fui  reprise  et  celte  loi  fut 

léralisée  par  M.  Regnault  (  ^ j. 

1  examina  d'abord  des  alliages  métalliques  formés  directe- 

nt  en  proportions  atomiques.  Si  nous  désignons  par  A,  A', 

,  . . .  les  équivalents  des  métaux  qui  constituent  Talliage 

isidéré,  par  /i,  /i',  /i",  ...  les  nombres  de  ces  équivalents 

nbinés,  /lA  -h  /l'A'-h  /i"A"  +  . . .  sera  la  formule  chimique 

/iA-+-«'A'-+-/i"A''-f-   . . 
compose,   et ; :, sera   ce  que  nous 

(Dînerons  son  équivalent  moyen,  M.  Regnault  trouva  que  le 
>duit  de  cet  équivalent  moyen  par  la  chaleur  spécifique  est 
>roximativement  égal  à  4o  comme  pour  les  corps  simples, 
utefois  celte  loi  ne  se  justifie  que  si  les  alliages  observés 
it  loin  de  leur  point  de  fusion  ;  elle  ne  se  maintient  pas  quand 
commencent  à  se  ramollir  entre  les  températures  où  on  les 
te  pour  déterminer  leurs  capacités  (s).  Cela  était  évident, 
squ'en  éprouvant  une  fusion  partielle  ils  absorbent  de  la  cha- 
r  latente. 


)  NtUMAinc,  Annales  de  Poggendorff,  t.  XXIII,  p.  i. 
)  Regnaclt,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  I",  p.  lag. 
)  Par  exemple,  pour  les  amalgames  et  pour  les  alliages  fusibles  de  bismuth, 
in  et  de  plomb,  tels  que  Bi'Sn'Pb.  Le  produit  AC  devient  alors  beaucoup 
fort.  L'amalgame  HgSn  a  donné  AC  =  73,97. 
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C  AG 

PbSn 0,04073  41 ,34 

PbSa» o,o45o6  4i  ,53 

PbSb o,o388o  40,76 

BiSn* o,o45o4  4^,o5 

BiSn'Sb o, 04621  41 ,67 

BiSn«SbZn2 o,o5657  41 ,61 

M.  Regnault  examina  ensuite  des  substances  très-diverses 
classées  en  groupe  de  même  formule  chimique  :  par  exemple 
des  oxydes,  des  sulfures,  des  chlorures,  des  bromures  ou  le 
iodures  et  enfin  des  sels.  Avant  de  discuter  les  résultats,  ooi 
allons  les  résumer  dans  les  tableaux  suivants  : 
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Capacités  atomiques  des  corps  composés. 


8CB8TA5CSS. 


CHALECR 
spéclOque 

C 


OXYDES,   RO. 


e  de  plomb  fondu 

)  mercure 

e  de  maDganèse. . 

j  cuivre 

i  nickel 


zinc, 


0,00089 
0,00179 
0,15701 
0,14301 
0,1 5885 
0,24394 
0,13480 


Moyenne, 


SCLFURSS,  RS. 


ure  de  fer. 
le  nickel.  . 
le  cobalt.  . 
le  zinc.  . . . 
le  plomb.  . 
le  mercure, 
l'étain 


0,13570 
0,12813 
0,ia5i2 
o,i23o3 
o,o5o8l> 
o,o5i 17 
o,o836j 


Moyenne, 

OWDES,  R'O*. 

itc .  o,  16695 

p  calcinr 0,1681 '| 

énieux 0,12786 

î  chrome o,  17960 

;  bismuth o,o6o53 

antimoine i  0,09009 

Moyenne. 


Sl'LFCRES,  R'S*. 


rantimoinc. 
le  bismuth. 


o,o84o3 
0,06002 


Moyenne 


•394.5 
i365,8 

445,9 

495,7 
469,6 

258,4 

5o3,2 


540,3 
.570,8 
570,0 
604,4 
1495,6 
1467,0 
936,5 


978,4 
1340,1 
ioo3,9 
2960,7 

«9«2,9 


2216,4 
3264,2 


7o»94 

70,74 
70,01 

70|39 

.  74 ,60 

63,  o3 

62,77 


71,78 


73,33 
73,15 
71,34 
74,35 
76,00 
75,06 
78.24 


•74,19 


i63,3j 

164,44 
i58,56 
180,01 
179,22 
172,34 


I 69 , 65 


186,21 
195,90 
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8UB8TA!ICE8. 


CHALBCR 
■péeiOqiM 

C 


POIDS 

A 


Acide  sUnnique 

Acido  tiUnique 

Acide  tiUnique  (rutile), 


OXYDES,  RO*. 

OyOgSaG 
0,17164 
0,17033 

Moyenne 

SCLFUIICS,   RS*. 


935,3 

5o3,7 
5o3,7 


Pyrite 

Bisulfure  d'étain 

Sulfure  de  molybdène. 


o,i3oo9 
0,11933 
0,13334 


741,6 
1137,7 
1001,0 


Moyenne. 


rioscn 
AC 


87,13 
86,45 
^fl9 


86,fe 


96,45 
135.66 
I23.i6 


Chlorure  de  sodium. . . 
Chlorure  de  potassium. 
Chlorure  de  mercure.  . 
Chlorure  de  mercure.  . 
Chlorure  d'argent 


CHLORURES,   R*CP. 

0,31.^01 
0,17^95 

OjoSîoj 
0,13827 
0,09109 


733,0 
932,5 

297 '|.  a 

123/|,0 

»:9î»'^ 


Moyenne, 


Bromure  de  potassium 
Bromure  d'argent.  ... 
Bromure  de  sodium.  . 


DROMl'RES,   R'Br*. 
O,  I  l323 

0,07371 
0,1 3842 


i'|G8,2 

223o,0 
1269,3 


Moyenne, 


lodure  de  potassium, 
lodurc  de  sodium.  . . 
lodure  de  mercure.  . 

lodurc  d'argent 

lodure  de  cuivre.  ... 


lODCRES,  R'I*. 

0,08191 
o,o8G8i 
0,039 '49 
o , 06 I 59 
0 , 06869 


2068,3 
1869,3 
4109,3 

a9î9»9 
2369,7 


Movenne 


161,19 
ij|,8o 
1 36,83    ' 
i63,^3 


i38,6| 


166,11 
i:3,3r 


171. ;j 


1(^.38 
i63,3o 
iG3,5i 
i8o,.i3 
161,81 


iG:A'^ 
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se «STANCES. 


CDALECR 
«pécinque 

C 


POIDS 

alomiqae 
A 


PRODIIT 
AC 


e  baryum 

e  strontium.. 

e  calcium 

B  magnésium, 
e  plomb 


CHLOBCRES,   RCP. 

0,08957 
0,11990 

0,l6/|20 

0,19460 

o,oG6'|i 


1299,5 

989  »0 

698,0 

601,0 

1737,1 


Moyenne. 


"'6,44 

118,70 
11/1,73 
118,54 
I i5,35 


s  plomb. 


BROMURES,   RBr'. 

I     o,o5325    I       2272,8 

Movctine , 


»Iomb.  . 
nercure. 


I0DI'RE<,    RP. 

0,04267 
0,04197 


2872,8 

284',,! 


116,73 


rti,oo 


121,00 


Moyenne, 


SELS. 


C 

AC 

0,23875 
0,27821 
0,14351 

3oa,49 
297,13 
3o5,55 

»ath  d'Islande), 


0, 19010 

207,40 

o,a3iiS 

206,31 

0,11283 

164,54 

0,14279 

i64|Oi 

0,08723 

163,39 

0,19656 

168,49 

0,22159 

168, 3o 

0,19103 

395,79 

0,22833 

383,32 

o,2o838 

i3i,6i 

o,iio38 

i35,99 

0, 14483 

i33,58 

orimétrie,  —  II.  2*  fasc. 
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Si  Ton  considère  en  particulier  chacun  des  groupes  de  corps 
contenus  dans  ces  tableaux,  on  irouye  que, pour  tous iesconh 
posés  binaires  de  même  formule,  constitués  par  le  mémt 
métalloïde  uni  à  des  métaux  différents,  ou  pour  tous  les  sels 
qui  ne  différent  que  par  le  métal,  le  produit  de  réquivalent 
total  par  la  capacité  calorifique  est  constant.  Mais  le'produil 
de  réquivalent  moyen  par  cette  même  capacité  n'est  plus  épH 
à  \o,  comme  cela  avait  lieu  pour  les  corps  simples  ou  pour  les 
alliages. 

£n  second  lieu,  si  Ton  compare  les  composés  binaires  de 
même  formule,  par  exemple  les  oxydes  et  les  sulfures  RO 
et  lis,  R2  03  et  R^S',  110^  et  RSS  ou  bien  les  chlorures,  bro- 
mures et  iodures  de  même  composition,  on  voit  que  les  pro- 
duits correspondants,  bien  que  différant  entre  eux,  ne  sort 
point  irès-éloignés  les  uns  des  autres.  On  trouve  en  résumé: 


RO 

71,18 

RîO'.... 

169,65 

RO».... 

86,  i9 

RS 

7i,l9 

R2S».... 

191,06 

RS»  . . . . 

ii8,)J 

R«CI»  . . 

i58,6î 

RC1«... 

116,75 

R»Br«.. 

i7'i',7^ 

RBrî... 

121,00 

RM».... 

i<>7ri'5 

HI2  .... 

120,95 

1 

On  peut  coiiséquemment  admettre  que,  pour  tous  les  com- 
posés de  même  formule  et  de  constitution  chimique  sen^ 
hlable,  le  produit  de  l  équivalent  total  par  la  chaleur  spéci- 
fique est  le  même.  (^(Hte  loi,  qui  comprend  la  précédente,  esl 
évidemment  moins  exacte. 

RELATION  ENTRE  LES  CHALEURS  ATOMiaUES  DU  COMPOSÉ  ET  DE  0 
ÉLÉMENTS.  —  M.  Wœslyn  ■  O  a  fait  une  iiypothèse  très-simple 
pour  déduire  la  chaleur  spécifique  d'un  composé  de  celle  de 
ses  éléments  ;  elle  consiste  à  admettre  que  les  corps  simple 
exij^ent  la  même  quantité  de  chaleur  pour  s'échauffer  égal*^ 
ment,  soit  quand  ils  sont  libres,  soit  quand  ils  sont  engap^ 
dans  une  combinaison  (juclconque. 

Si  nous  désignons  par  A,  a,  a',  a'\  ...  les  équivalents  d'un 
composé  et  de  ses  éléments,  et  par  //?,  m\  m'\  ...  les  nom- 


(')  Wo::sT\s,^////a/«  de  Chimie  et  de  Physique,  Z*  série,  t.  XXUI,  p.  ^^' 
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'es  d'atomes  élémentaires  qui  entrent  dans  la  combinaison, 
formule  chimique  sera 


A  =  ma  -h  m'a  -h  m''a"-h  . . . , 

t,  si  rhypothèse  de  M.  Wœstyn  est  fondée,  on  devra  avoir,  en 
ésignant  par  C,  c,  c'y  (f  les  chaleurs  spécifiques  «du  composé 
l  de  ses  éléments, 

AC  — /wac -h /w' a' c' -h  m"a"cf'  -\-  .... 

Celle  relation  est  en  effet  justifiée  par  les  expériences  de 

[.  Regnault.  Elle  Test  d'abord  par  les  alliages,  car  chacun 

es  métaux  qui  les  composent  ayant  des  chaleurs  atomiques 

c^a'd y  a^'c" y  . . . ,  sensiblement  égales  entre  elles  et  à  4o,  la 

>rmule  devient 

AC  , 

/W  H-  /W   -+-/AI'  -+-  .  .  .  * 

B  qui  est  précisément  la  loi  énoncée  par  M.  Regnault.  En 
econd  lieu,  M.  Wœstyn  trouve  une  autre  vérificalion  de  son 
ypolhèse  en  calculant  la  capacité  alomique  deç  sulfures,  des 
Pomures  et  des  iodures  :  le  résultat  de  ce  calcul  est  conforme 
Texpérience. 

Ainsi  justifiée,  Thypothèse  précédente  permel  de  calculer  la 
npacilé  atomique  d'un  corps  simple  solide  quand  elle  n'est  pas 
t>nnue,  par  exemple  celle  de  l'oxygène.  II  suffit  de  considérer 
ne  combinaison  R'"0«  de  cet  oxygène  el  de  mesurer  les  capa- 
ités  C  du  composé  et  C\  du  radical  R.  En  désignant  par  a?  celle 
e  l'oxygène,  on  a 

(R'«0")C=:/wRc, -h/iO^, 

t  l'on  peut  calculer  0,r.  C'est  de  celle  manière  que  Ton  a  dé- 
*>illes  capacités  atomiques  de  l'oxygène  el  du  chlore  dans 
*  tableau  suivant  : 


4 
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OXTGÊ?(E 


compote. 


PhO 

HgO 

F'O» 

Sb'O* 

Pb«0' 

Bi«0' 

Sb«0« 

aFeOFc*0' 


produit  Ox. 


30,393 
27,6^»! 
28,71 
3o,  ij 
28,90 

29»72 
3o,i5 
3o,52 


Moyenne 29,513 


CHLOBB 


composé. 


AgCP.. 

.Cu«CP. 

Sn'CI*. 

ZnCl*. 

HgCP. 

PbCl«. 

Sn•Cl^ 


prodailOf* 

.{3, 188 
4o,566 
39,121 
38.3^7 
37,765 
37,351 
39,012 


Moyenne 39,335 


11  est  remarquable  de  voir  que  les  capacilés  atomiques  de 
l'oxygène  el  du  chlore  ainsi  calculées  sont  constantes;  de  plus, 
la  seconde  est  sensiblement  égale  à  celle  de  tous  les  autres  corps 
simples,  mais  la  première  en  diffère  notablement.  D'ailleurs, 
il  est  diflicile  de  voir  dans  la  loi  deWœslyn  autre  chose  qu'une 
loi  empirique. 

Toutefois,  nous  ne  pouvons  nous  dispenser  de  mentkNUMr 
d'autres  recherches  entreprises  dans  le  môme  ordre  d'idées 
notamment  celles  de  M.  H.  Kopp  (<},  qui  a  publié  de  doo- 
breuses  déterminations  relatives  à  la  chaleur  spécifique  te 
corps  pris  à  l'état  solide.  M.  Kopp  pense  que,  contraireineil ^ 
la  loi  de  Dulong  et  Petit,  le  produit  AC  de  la  chaleur  spécifi(p^ 
à  l'état  solide  par  l'équivalent  n'est  pas  rigoureusement  coi- 
slant,  mais  possède  dos  valeurs  variables  d'un  corps  simpk* 
un  autre  :  cetlo  capacité  calorifique  se  conserverait  sansvari»* 
tion  dans  les  combinaisons.  M.  Kopp  a  vérifié  notamment leM 
urieux,  annoncé  parfiarnier  (*^),  que  la  chaleur  spécifique  de 
l'eau  solide,  déduite  de  la  mesure  delà  chaleur  spécifique  de 
nombreux  sels  hydratés,  est  identi(|ue  à  celle  de  la  glace. 


r 


^')  H.  Kopp,  .inutiles  tir  Lt'rhi»,  Supplomcntband,    UI,  p.  1  f»l  289. 

(,')  Garmicr,  Comptes  rvinlm  ilr  l'Académie  des  ScieMvn,  t.  XXXV.  p.  ^T^. 
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CHAPITRE  III. 

CHALEURS  SPÉCIFIQUES  DES  GAZ. 

Chaleur  spécifique  des  gaz  sous  pression  constante.  -—  Expériences  do 
Delaroche  et  Bérard.  —  Méthode  des  températures  stationnaires.  — 
Méthode  des  températures  variables.  —  Chaleurs  spécifiques  rapportées 
à  Teau.  —  Résultats.  —  Expériences  de  M.  Regnault  :  i'*  Courant  de 
g^z-  —  2°  Échaufiement  du  gaz.  —  3**  Calorimètre.  —  Modo  d'expéri- 
mentation. —  Résultats.  —  Influence  de  la  pression  et  de  la  tempé- 
ture. 

Chaleur  spécifique  des  gaz  sous  volume  constant.  —  Rapport  des  deux 
chaleurs  spécifiques.  —  Expériences  de  Clément  et  Desormes.  —  Expé- 
riences de  M.  Jamin.  —  Lois  des  capacités  calorifiques  des  gaz. 


Le  volume  d'un  gaz  peut  varier  par  suite  de  la  variation  de 

sa   force  élastique,  ou  de  sa  température.  Réciproquement, 

Q^^nd  on  échauffe  un  gaz,  il  peut  se  dilater  librement  sans 

changer  de  pression,  ou  conserver  son  volume  en  acquérant 

w^e  pression  de  plus  en  plus  considérable.  Rien  ne  prouve 

^  t^riori  que  ces  deux  modes  d'échauffem'ent  correspondent  à 

"^s  absorptions  de  chaleur  égales,  et  il  y  a  lieu  de  déterminer 

séparément,  ^l  par  la  voie  de  l'expérience,  la  chaleur  spéci- 

"^Ue  des  gaz  sous  pression  constante  C,  et  leur  chaleur  spé- 

^^ftque  à  volume  constant  c. 

Chaleurs  spécifiques  des  gaz  sous  pression  constante. 

ï^our  mesurer  la  chaleur  spécifique  à  pression  constante,  on 
f  Suivi  la  méthode  générale  des  mélanges;  mais  elle  présente 
'^*  dc^bien  plus  grandes  difficultés  que  précédemment;  car,  la 
^^iisilé  des  gaz  étant  très-faible,  il  faut  faire  passer  ces  corps 
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pendant  longtemps  dans  le  calorimètre  avant  d'obtenir  un  ré- 
chauffement notable.  Pendant  ce  temps  toutes  les  causes  p^ 
turbatrices  exercent  leur  influence,  et,  comme  elles  sontsenâ- 
blement  égales  ou  même  supérieures  à  Faction  réchauffante 
du  gaz,  il  faut  déduire  la  capacité  de  celui-ci  d*un  effet  très- 
complexe  dans  lequel  elle  n'entre  que  pour  une  faible  part. 
Nécessairement  toutes  les  erreurs  de  la  détermination  se  re- 
portent sur  le  résultat  que  Ton  cherche  (  *  ). 

Les  premières  déterminations  exactes  que  Ton  ait  effectuées 
sont  celles  de  Delaroche  et  Bérard. 

EXPÉBIQIGES  DE  DELABOCHE  ET  BÉBABD  (^j.  —  Un  vase  deHa- 
riolte  M  produit  un  écoulement  d*eau  qui  se  déverse  dans  le 
flacon  A  [fig.  i3).  En  pénétrant  dans  ce  flacon,  l'eau  chasse  l'air 
qui  s'y  trouve  enfermé  et  l'envoie  par  un  tube  H  dans  un  bal- 
lon C.  Ce  ballon  contient  une  vessie  remplie  du  gaz  sur  lequel 
on  veut  opérer,  qui  s'écoule  par  un  tube  D  et  passe  dans  un 
manchon  P  qui  est  échauffé  par  de  la  vapeur  d'eau. 

Au  sortir  du  manchon,  où  il  a  pris  une  température  T,  le  gaz 
pénètre  dans  un  calorimètre  G,  c'est-à-dire  dans  un  vase  en 
cuivre  plein  d'eau,  et  il  circule  à  travers  un  serpentin  dont 
la  loiî^'ueur  est  de  i'",'j().  Là  il  se  refroidit  et  échauffe  l'eau. 

Il  revient  par  un  tube  IV  dans  une  vessie  vide  contenue 
comme  la  première  dans  un  ballon  (7;  il  la  gonfle,  et  parle 
tube  F'  il  chasse  l'air  du  ballon  C  dans  le  flacon  A'.  Enfin  Teau 
de  ce  flacon  A'  s'écoule  par  un  robinet  (V  situé  au  même  ni- 
veau (jue  rextrémité  F'.  On  peut  voir  que  tous  ces  courants  de 
gaz  sont  constants,  puisqu'ils  se  font  sous  l'action  d'une  pres- 
sion qui  est  toujours  la  même. 


(*)  Les  principulos  recherches  sur  la  chaleur  spécifique  du  gaz,  antérieures 
il  celles  de  Delaroche  et  Bérard,  sont  celles  de  Crawford,  de  Leslie,  de  Latoi- 
sier  et  Laplace  {OEuvres  de  Lavoisiery  l.  11),  enfin  de  Gay-Lutsac  (^Mémoirrt 
de  la  Société  d'Arcueil,  t.  I",  p.  180;  Annales  de  Chimie  et  de  Pkrsi^i^» 
t.  LXXXl,  p.  98,)  Le  procédé  de  Gay-Lussac  consistait  à  obsenrer  U  tempe- 
rature  finale  du  mélange  do  volumes  égaux  de  deux  gaz,  l'un  échauffé  de  f 
au-dessus  de  la  température  ambiante,  l'autre  refroidi  d'une  quantité  à  p^ 
prés  égale,  f^oir,  pour  plus  de  renseignements,  le  Mémoire  de  M.  Rcgnavl^ 

(')  Delarocue  et  Bérard,  Annales  de  Chimie,   !'•  série,  l.  LXXXV,  p.  7». 
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Quand  lout  le  gaz  contenu  dans  la  première  vessie  s'est 
rendu  dans  la  deuxième,  on  change  le  sens  du  mouvement  en 
changeant  le  sens  de  tous  les  robinets  des  flacons  A  et  A'.  Le 
gaz  marche  alors  dans  une  direction  contraire,  mais  avec  la 
mênne  pression,  et  il  revient  de  la  vessie  C  à  la  vessie  C. 


Mais,  afin  de  Taire  toujours  passer  le  gaz  par  le  manchon  P, 
qui  est  destiné  à  l'échaulTer,  il  y  a  dans  le  trajet  quatre  robi- 
nets D,  E,  D',  E'.  Dans  la  deuxième  phase  de  l'expérience,  le 
gaz  passe  de  C  en  E'  pour  aller  au  manchon  et  au  calorimètre, 
et  il  revient  par  le  robinet  E  dans  la.vessie  C. 

Grâce  à  cette  disposition»  une  petite  quantité  de  gaz  peut 
servir  pendant  aussi  longtemps  qu'on  le  veut  et  produire  le 
même  effet  qu'une  masse  beaucoup  plus  considérable  qui  ne 
passerait  qu'une  seule  fois  dans  le  calorimètre.  On  détermi- 
nait le  volume  qui  était  mis  en  circulation  par  la  quantité  d'eau 
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qui  s*était  écoulée,  et,  comme  on  connaissait  la  quantité  dugu, 
on  pouvait  déterminer  son  poids. 

Toute  la  chaleur  cédée  au  calorimètre  n*est  pas  celle  que  lui- 
apporte  le  gaz  ;  il  lui  en  arrive  par  le  rayonnement  des  parties 
échauffées  et  par  la  conductibilité  du  tube  qui  le  joint  au  mu- 
chon.  Pour  diminuer  cette  cause  d'erreur  autant  que  possible, 
le  manchon  et  le  calorimètre  furent  installés  dans  deux  salles 
différentes,  et  le  tube  de  jonction,  qui  n'est  pas  représcnlé 
dans  la  figure,  passait  à  travers  la  cloison.  Il  était  en  verre,  par 
conséquent  peu  conducteur;  il  n'avait  que  o"*,on  de  longueur 
et  se  trouvait  maintenu  simplement  par  pression  contre  les 
orifîces  des  deux  appareils  qu'il  était  chargé  de  réunir.  Enfii 
on  détermina  réchauffement  anormal  du  calorimètre  par  une 
expérience  préliminaire  qui  consistait  à  échauffer  le  manchon, 
à  ne  point  faire  passer  le  gaz  et  à  mesurer  l'augmentation  fi- 
nale de  température.  On  la  trouva  égale  à  2®, 6.  Ce  résultai 
permit  de  calculer  la  chaleur  amenée  par  conductibilité,  comme 
on  le  verra  bientôt. 

On  peut  mesurer  dans  le  manchon  la  température  de  la  va- 
peur; mais  on  ne  sait  point  aussi  exactement  quelle  est  celle 
du  gaz  quand  il  arrive  dans  le  calorimètre.  Pour  la  déterminer, 
on  avait  placé  dans  l'appareil  un  tube  de  jonction  provisoire 
(jui  est  représenté  dans  la  figure  et  qui  renferme  un  iherrao- 
mètre.  On  trouva  que,  le  ninchon  étant  à  9^**, 6,  ce  thermo- 
mètre marquait  seulement  9'.>.", 6.  Mais  cette  dernière  tempéra- 
ture doit  être  trop  faible,  car  le  thermomètre  ravonne  àtra>ers 
le  tube  de  verre,  et  par  conséquent  la  température  s'abais*^ 
Pour  lenir  compte  de  cette  circonstance  autant  que  possible, 
on  prit  la  moyenne  entre  ç)'>",C>  et  ()^/*,(>  pour  exprimer  la  unn- 
pérature  T  du  gaz  à  son  entrée  dans  le  calorimètre. 

On  voit  par  là  combien  Delaroche  et  Bérard  se  sont  préoc- 
cupés des  causes  d'erreur  inhérentes  à  leur  mode  d'expéri- 
mentation et  avec  quel  soin  ils  ont  cherché  à  les  corriger.  On 
ne  peut  se  dissimuler  toutefois  que  ces  corrections  sont  bien 
insuffisantes;  mais,  sans  nous  y  arrêter  pour  le  moment,  nous 
allons  entrer  dans  le  détail  des  expériences. 

MÉTHODE  DES  TEMPÉRATUBES  STATIOHHAIBES.  —  Supposons  que 
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m  fasse  circuler  indéflniment  dans  Tappareil  un  gaz  déter^ 
îné  avec  une  vitesse  constante.  Soit  P  le  poids  de  ce  gaz 
T>qui  s'écoule  pendant  chaque  unité  de  temps;  le  calori- 
tètre  s'échauffera  peu  à  peu  et  finira  par  atteindre  une  tem- 
érature  stationnaire  0.  A  partir  de  ce  moment,  il  perdra  par 
lyonnement  pendant  chaque  minute  ce  qu'il  gagne  par  reffet 
u  gaz  et  par  la  conductibilité.  La  chaleur  cédée  par  le  gaz  est 
C(T—  Qj;  celle  qui  vient  par  conductibilité  peut  être  consi- 
érée  comme  constante  et  désignée  par  K.  Le  gain  total  est  donc 

PC(T-e)+K. 

>'un  autre  côté,  si  t  est  la  température  de  l'enceinte,  la  perte 
»ar  rayonnement  peut  se  représenter  par  /i  (^—  /),  et  Ton  a 

PC(T-9)4-K  =  A(&-0. 

)ron  a  trouvé  précédemment  que,  si  le  gaz  ne  passe  pas  dans 
B  calorimètre,  l'excès  de  température  finale  0  —  t  devient  égal 
f  a",6;  on  a  donc,  en  faisant  P  =  o, 

•t,  en  remplaçant  K  par  cette  valeur  dans  l'équation  précé- 
lenie,  elle  devient 

PC(T~0)  =  A(0-9.%G  — 0. 

En  répétant  l'expérience   avec  de   l'air,   on   obtiendra   de 

néme 

VC  [T  -  9')  =  h{0'-  1^,6  -  r), 

îl  divisant 

jÇ  _  ]P '  0  — 9.%6-/  T-6' 

C  "  P  O'—'i^G—t  T-O' 

On  trouve  donc  ainsi  le  rapport  de  la  capacité  calorifique 
*'un  gaz  à  celle  de  l'air. 

Pour  faire  l'expérience  comme  nous  venons  de  le  dire,  il 
■ut  attendre  que  le  calorimètre  atteigne  sa  température  maxi- 
'^um;  mais,  pour  abréger  l'opération,  Delarochc  et  Bérard 
^auffaienl  ce  calorimètre  avec  une  lampe  à  alcool  jusqu'à  lui 
^nner  une  température  initiale  un  peu  inférieure  au  maxi- 
mum 6;  et,  faisant  passer  le  gaz,  ils  observaient  le  réchauffe- 
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ment  de  Tappareil.  Quand  le  thermomètre  ne  montait  plus qit 
de  j9  de  degré  en  dix  minutes,  ils  notaient  la  tempéntareli. 
Us  recommençaient  ensuite  l'observation  en  partant  im 
température  initiale  supérieure  à  0,  en  suivant  le  refrokfisse- 
ment  du  calorimètre  pendant  le  passage  du  gaz,  et  en  notutli 
température  62  quand  rabaissement  de  température  se  rédv- 
sait  à  jj^  de  degré  pendant  la  même  durée  de  dix  minutes.  Li 
moyenne  de  Oi  et  O2  était  prise  pour  exprimer  la  tempéraUire 
stationnaire  d. 

MÉTHODE  DES  TEMPÉRATUBES  VARIABLES.  —  Delaroche  et  lé- 
rard  ont  ensuite  répété  les  mêmes  déterminations  par  li  mé- 
thode de  compensation  de  Rumford.  Ils  commençaient  ptf 
refroidir  le  calorimètre  jusqu'à  1  degrés  au-dessous  de  IiWk 
péraiure  ^de  Tenceinle,  et  ils  déterminaient  le  poids  dugaf 
qu'il  fallait  faire  circuler  pour  échauffer  l'appareil  jusqu'à  )'^ 
grés  au-dessus  de  t.  Comme  le  gaz,  en  arrivant  dans  Têtu,  ff 
refroidit  d'une  quantité  très-grande  et  qui  reste  sensiblene* 
la  même  aux  diverses  époques  de  l'expérience,  la  premifl* 
période,  pendant  laquelle  le  calorimètre  reçoit  de  la  chitar 
de  l'enceinte,  dure  le  même  temps  que  la  seconde  pendmlb- 
quelle  il  rayonne  vers  cette  enceinte;  alors  la  compensilioi 
est  sensiblement  exacte,  et  les  choses  se  passent  coramesi^ 
gaz  à  la  sortie  du  serpentin  avait  toujours  la  même  tempfrt- 
ture  t  que  celle  de  l'air.  On  a  dès  lors,  si  l'on  néglige  Fefcl* 
la  conductibilité,  et  si  l'on  représente  par/;  le  poids  ducite^ 
mètre  réduit  en  eau, 

PC  (T  — 0^^/^î- 
En  recommençant  la  même  expérience  avec  de  l'air, 

et  en  divisant  on  obtient  comme  précédemment  le  npport* 
CàC. 


GAPACITËS  DES  dAI  RAPPORTÉES  A  L'EAU.  —   Jusqu'à  présol 

C 

nous  n'avons  trouvé  que  le  rapport  r^  de  la  capacité  d'un  pï 
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telle  de  Tair;  il  faut  maintenant  chercher  la  valeur  de  cette 
aleur  spéciûque  C  de  l'air  en  la  comparant  à  celle  de  Teau. 
s  deux  méthodes  précédentes  peuvent  nous  y  conduire. 
Par  la  deuxième  on  a  trouvé 

On  calculera  C  en  calories  si  Ton  connaît  le  poids/?  du  ca- 
rimèlre  réduit  en  eau;  et,  pour  trouver  ce  poids/?,  il  suffira 
avoir  déterminé  le  poids  de  Teau  et  des  diverses  parties  du 
lorimètre,  ainsi  que  leurs  chaleurs  spécifiques  (p.  6*). 
Par  la  première  méthode  on  avait 

m 

n  fallait  donc,  pour  calculer  C,  avoir  déterminé /i.  Pour  cela 
1  échauffait  le  calorimètre  jusqu'à  Ot,  on  le  laissait  refroidir 
B  9|  à  02,  on  mesurait  le  temps  x  de  ce  refroidissement,  et  la 

=  —  t'\x;  d'un  autre 

Mé,  elle  pouvait  s'exprimer  aussi  par/?  (0i  —  ^2),  et  Ton  trou- 
lit/?  par  la  relation 


h  ■'' 


-t\x=p{et-'02]. 


Enfin  Delaroche  et  Bérard  ont  déterminée  en  comparant 

s  échauffements  communiqués  au  calorimètre  :  1°  par  un 

)ids  P  d'air;  i**  par  un  courant  d'eau  chaude  dont  la  vitesse 

ait  connue.  Nous  n'entrerons  sur  ce  point  dans  aucun  détail, 

nous  résumerons  tous  les  résultats  de  ces  expériences  dans 

tableau  suivant  qui  contient  : 

r^  Les  chaleurs  spécifiques  vraies  G  rapportées  à  l'eau, 

îst-à-dire  le  nombre  de  calories  nécessaires  pour  élever  de 

legré  l'unité  de  poids  des  divers  gaz  ; 

!•  Les  chaleurs  spécifiques  à  poids  égaux  rapportées  à  l'air, 

C 
1  le  rapport  p-,  des  chaleurs  nécessaires  pour  élever  d'une 

^me  quantité  la  température  de  poids  égaux  d'un  gaz  et  de 
ir  :  on  obtient  ces  nombres  en  divisant  les  précédents  par 
chaleur  spécifique  vraie  de  l'air  C'=  0,2669; 
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3*"  Les  chaleurs  spécifiques  à  volume  égal,  rapportées  i 
Tair,  c'est-à-dire  le  rapport  des  quantités  de  chaleur  nécei- 
saires  pour  échauffer  également  des  volumes  égaux  d*iin  pi 
et  d'air. 

Si  P  et  P'*sont  les  poids  de  volumes  égaux  d*un  gaz  et  d'air, 

PC 

ce  rapport  sera  gTT^jet  comme  P=V(/(i«'',a93),  P'=V(i«',i9Î), 


PC 


PC  _  ,C 
P'C'""  C 


Ainsi  les  nombres  de  la  dernière  colonne  sont  égaux  icen 
de  la  précédente  multipliés  par  la  densité  d  de  chaque  gai. 


AirC) 

Oxypèiio 

Hydrogène 

Azutc 

Acide  carbonique. 
Prolowde  d'azole. 

Gaz  oléiiant 

Oxvde  de  carlione. 


(*)  Seule  chaleur  spécidiiuc  deierniinée  en  valeur  ab»olue  par  Delaroche  et  Berar4  - 
I.cs  aulrti>i  iioiiihrc.t  ilo  la  preniiôru  culoiuio  uni  èlc  calouléâ  au  moyen  de  relui-là  et^ 
ntimbrcs  <lc  la  dcuxit'mo  culunno. 
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C 

C 
C 

4 

sont  le  même  poid», 
relie  de  l'eau  èlant  1 . 

soD»  lo  m£me  poids, 
celle  de  l'air  étant  1 

•oat  It  mèm  filai 
celle  darilr  «HAÏ. 

o,23Gi 

1  ,000 

o,88i8 

1,000 
0,9763 

3,!>93G 

12,3401 

o,îi'-»33 

0,^7. V'i 

I , o3 I 8 

1,0000 

o.ajio 

0,8280 

i,23S3 

o,230j) 

O.'|207 

0,8878 
1 ,57()3 

i,33û3 
i,553o 

o,28S'f 

I . oSo j 

i,o3io 

Le  travail  que  nous  venons  d'étudier  offre  plusieurs  causes 
d'imperfeclion.  La  preniiùre,  qui  est  inhérente  à  la  mélho* 
même,  vient  de  la  difficulté  qu'on  éprouve  à  apprécier  exacl^ 
ment  la  chaleur  cédée  par  la  conductibilité  et  la  tempéraioft 
du  gaz  entrant  dans  le  calorimètre;  mais  il  est  remarquable* 
voir  avec  quelle  sagacité  Delaroche  et  Bérard  ont  senti  ceW 
difficulté  et  comment  ils  y  ont  paré  avec  une  exactitude  1* 
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^tait  pas  dans  les  habitudes  de  cette  époque.  La  deuxième 
use  d'erreur  est  plus  grave.  En  employant  des  vessies  pour 
servoirs»  on  avait  des  gaz  saturés  d'humidité,  et,  ces  vessies 
int  au  contact  de  Tair,  l'endosmose  agissait  pour  mêler  cet 
r  avec  le  gaz  intérieur;  mais  dans  les  calculs  on  avait  tenu 
>mpte  de  la  vapeur  d'eau»  et,  l'endosmose  n'étant  point  con- 
le  à  cette  époque,  il  y  aurait  de  Tinjusiice  à  reprocher  aux 
iteurs  de  ces  expériences  de  n'avoir  point  prévu  ces  effets  (  *  ). 
B  meilleur  éloge  que  l'on  puisse  faire  de  ce  travail  est  d'ail- 
urs  de  constater  l'exactitude  des  résultats  qu'il  a  donnés,  et 
est  ce  que  nous  aurons  l'occasion  de  faire  en  étudiant  les  re- 
lerches  que  M.  Regnault  a  exécutées  sur  cette  matière. 

BPÉBŒKGES  DE  K.  BEftHÂULT  [  ^ j.  —  Ces  nouvelles  expériences 
al  été  faites  par  le  même  procédé  que  celles  de  Delaroche  et 
érard.  L'opération  se  divise  nécessairement  en  trois  parties  : 

1"  Obtenir  un  courant  de  gaz  à  vitesse  constante  qu'on  puisse 
lesurer  ; 

3**  Échauffer  le  gaz  dans  un  bain  ; 

3"  Le  refroidir  dans  un  calorimètre.  • 


(')  M.  Eilhard  VV^iedemann  a  récemment  employé,  pour  produire  la  circula- 
*^  du  gaz  dont  on  veut  déterminer  la  chaleur  spécifique  sous  pression  con- 
'Qte,  une  méthode  presque  identique  à  celle  de  Delaroche  et  Bérard  :  le  gaz 
fermé  dans  une  grande  vessie  en  caoutchouc  épais,  de  20'"  de  capacité,  logée 
e^mèmc  dans  un  vaste  ballon  de  verre,  est  chassé  par  l'arrivée  de  l'air  sor- 
H  d'un  autre  récipient  avec  une  vitesse  de  3  à  5"^  par  minute.  La  diffusion 
^vers  le  caoutchouc  est  tout  à  fait  négligeable  pendant  la  durée  d'une  ex- 
fience  (demi-heure).  Voir  Annales  de  Poggendorff,  1875,  et  Journal  de  Phj'^ 
^ue,  t.  V,  p.  3 18. 

[')  Rec7«aclt,  Relation  des  expériences^  etc.,  t.  II,  p.  1,  et  Mémoires  de 
académie,  t.  XXVI. 

I^aos  des  expériences  préliminaires,  exécutées  en  i8/|i,  M. Regnault  avait  cm- 
l>yé  une  méthode  déjà  indiquée  par  de  la  Rive  et  Marcet,  et  consistant  es- 
i^tiellement  à  observer  le  recul  de  la  colonne  thermométrique  d'un  calori- 
^tre  analogue  à  celui  de  MM.  Favre  et  Silbcrmann,  échauffe  à  20**  au-dessus 
U  température  ambiante  et  plongé  dans  un  bain  d'eau  froide  :  1"  sous  Tin- 
^Bce  des  causes  extérieures  de  refroidissement;  2**  sous  la  double  influence 
B  causes  extérieures  et  d'un  courant  de  gaz,  préalablement  refroidi  au- 
M0U8  de  la  température  ambiante,  et  traversant  un  serpentin  placé  dans 
itërieur  du  calorimètre.  La  vitesse  du  refroidissement  dû  à  cette  dernière 
tte  était  propbrtionnelle  au  poids  de  gaz  qui  traverse  le  serpentin  par  mi- 
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lO  GOUEAIIT  DE  (lAI.  —  Une  pompe  déjà  décrite  et  figurée  :t.l, 
PI.  I)  aspirait  le  gaza  sa  sortie  des  appareils  où  on  le  prodoi- 
saît;  après  qu'il  avait  été  purifié  et  desséché,  on  ramenait  park 
tube  I  (  PI,  lyfig-  3)  dans  un  grand  réservoir  V  très-résisUM, 
où  il  s'accumulait.  Il  y  prenait  la  température  /  d'un  bain  qd 
entourait  le  réservoir,  et  une  pression  h  qui  était  mesurée pir 
un  long  manomètre  à  air  libre  communiquant  au  tube  r/lQuurf 
la  provision  de  ce  gaz  était  jugée  suffisante,  on  le  faisaitécoo- 
1er  par  le  tube  h  en  ouvrant  le  robinet  R. 

Nécessairement  la  vitesse  d'écoulement  devait  diminuera 
même  temps  que  la  pression  ;  mais,  pour  rendre  celte  viles» 
constante,  on  faisait  passer  le  gaz  à  travers  un  petit  appareOA 
dessiné  à  part  [PI,  7,  fig,  t\).  Il  arrivait  par  le  tube  BB  et  s'é- 
chappait par  Tespace  laissé  libre  au-dessous  d'une  vis  CW 
pour  se  rendre  dans  le  tube  GG.  La  vis  traversait  une  boitai 
éloupes  D  et  se  terminait  extérieurement  par  un  tambour  d- 
visé  EE.  On  conçoit  qu'en  relevant  à  la  main  cette  vis  DC  i 
mesure  que  la  pression  baissait,  on  augmentait  Forifice  C,  que 
la  quantité  de  gaz  lancée  dans  le  tube  GG  augmentait  progres- 
sivement, et  qu'il  était 'possible  de  compenser  la  diminutioi 
progressive  du  courant  par  une  augmentation  convenable  (k* 
^'orifice  (jui  lui  donnait  issue. 

H  ne  s'agissait  plus  que  de  régler  cette  compensation.  Pour 
cela  le  gaz  s'engageait  dans  un  large  conduit  at   PI.  7,  fig.y 


nulc,  et  à  sa  rhnleur  spécilique.  Bi«»ii  qut».  celto  méthode  paraisM'  susn-ptilk 
de  donner  des  résultats  assez  précis,  M.  Rejnaiilt  y  renonça  pour  la  m«*tlhJ' 
plus  parfaite   décrite  dans  le  texte. 

Mémoires  à  consulter  pour  les  recherches  postérieures  à  celles  ilo  Dfli* 
roche  et  Uémrd,  et  antérieures  à  celles  de  M.  Regnault  : 

Haycraft,  Transactions  philosophiques  d'Edimbourg^  îS.îI^  t.  X,  et  .innilfi 
de  Chimie  et  de  Physiquey  i'  série,  t.  XXVI,  p.  398. 

Dk  i.a  Rivf.  et  MAnciiT,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a*^  série,  l.  XXXV. 
p.  i'|.'i;  t.  XLl,  p.  78,  et  t.  LXXV,  p.  ii3. 

Apjohn,  Philowphical  Mairazine.  t.  XI.I,  LXXXII  et  LXXXIU. 

Si'ERMANN,  Dissertatio  de  cahre  fluidorum  elasticorum  specifîca  {AnHah  if 
Poggendorff,  X.   XU,  p.  /j',;). 

Joule,  Phihfophicai  Magazine,  t.  VI,  p.  i/|3. 

Tous  ces  Mémoires  sont  résumés  au  commencement  du  Mémoire  de  M.  Rf* 
(jnault.  • 
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nmuniquant  avec  un  manomètre  à  eau  MM'  et  se  terminant 
r  un  tube  très-étroit  t;  après  quoi  il  continuait  sa  route  dans 
le  série  d'appareils  BCwe  [PI.  I,  fig.  3  et  6)  qui  débouchaient 
ns  l'air  et  dans  lesquels  il  prenait  la  pression  atmosphérique. 
5  cette  manière,  le  conduit  ayant  un  rétrécissement  en  ty  le  gaz 
«servait  dans  l'espace  a^un  excès  de  pression  qui  se  mesurait 
urie  manomètre  MM'.  11  suffisait  de  relever  progressivement 
vis  A  pour  rendre  cet  excès  de  pression  constant  et  pour  que 
Roulement  devînt  uniforme  à  travers  le  rétrécissement  /, 
inséqu'emment  à  travers  tous  les  appareils  qui  le  suivent, 
es  choses  se  passaient  absolument  comme  si  le  gaz  eût  été 
mrni  par  un  réservoir  où  sa  pression  eût  été  constante  et 
jale  à  celle  qu'il  possède  danfe  l'espace  at  et  qui  est  mesurée 
ir  le  manomètre  MM'. 

Cela  règle  la  vitesse  du  courant,  mais  ne  la  mesure  pas.  Afin 
B  pouvoir  calculer  le  poids  du  gaz  dépensé  pendant  un  temps 
éterminé,  on  exécuta  des  expériences  préliminaires  que  nous 
lions  décrire. 

Il  est  clair  que  le  poids  total  du  gaz  qui  est  contenu  dans  le 
-servoir  V  sous  une  pression  h  serait  proportionnel  à  cette 
i^ssion  si  la  loi  de  Mariotte  était  exacte  et  si  la  capacité  de  V 
e  changeait  pas  avec  h.  Aucune  de  ces  conditions  n'est  réa- 
sée  absolument;  mais  chacune  d'elles  l'est  approximative- 
ment, et  l'on  pourra  représenter  empiriquement  le  poids  Po 
>nienu  à  zéro  dans  V  par  la  formule  empirique  suivante  : 

Po  =  AAH-B//2-hC//% 

le  poids  P  du  gaz  contenu  à  t^  par 

,.  P«  A//+B/i2-hCA^ 

étant  le  coefficient  de  la  dilatation  apparente  du  gaz  dans  le 

servoir. 

Pour  déterminer  les  coefficients  A,  B,  C,  M.  Regnault  pre- 

it  un  des  ballons  qu'il  avait  employés  à  la  mesure  des  den- 

és  des  gaz,  et,  après  y  avoir  fait  le  vide  et  l'avoir  équilibré 

Us  une  balance  avec  un  second  ballon  de  volume  égal,  il  le 

Htait  en  communication  avec  le  réservoir  V  au  moment  où 
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la  pression  du  gaz  ctail  h.  Le  ballon  se  remplissait,  h  pres- 
sion diminuait  et  devenait  h\  et  Ton  déterminait  avec  toutes 
les  précautions  que  nous  avons  indiquées  le  poids  ir  du  gn 
introduit  dans  le  ballon  et  sorti  du  réservoir. 

Les  poids  des  gaz  P  et  P'  contenus  à  t*  dans  le  réservoff)", 
sous  les  pressions  h  et  h\  avant  et  après  le  remplissage  du  bal- 
lon, sont  exprimés  par 

^       A/^-+-B/^2-hC//l       „,      A//'-f- B/i'^-hCA'» 
\  -\-  Oit  i  -h  at 

Leur  différence  est  égale  au  poids  n  de  gaz  qui  a  été  recueil 
dans  le  ballon  : 

A  f/i  - //M -4- B  {//2 -  A'2i -h  C  (/!»-  /i'») 

( ,  )  ;,  ^  _ ._^..  „^ 

On  répéta  trois  fois  cette  opération,  lorsque  le  réservoir V 
contenait  du  gaz  à  trois  pressions  initiales  /<,  /ii,  /12,  très-dile 
rentes  entre  elles;  on  obtint  trois  poids  tt,  tti,  tts  de  gaz  en- 
levé, et  la  relation  précédente  fournit  trois  relations  qui  pe^ 
mirent  de  calculer  A,  B,  C. 

Une  fois  ces  conslanles  connues,  on  pourra  calculer  parb 
formule  (il  le  poids  de  gaz  sorti  du  réservoir  à  une  tempéra- 
ture /  quand  la  pression  baisse  de  /i  à  h'. 

•>/*  ÉCHÂUFFEBIŒNT  DU  GAZ.  —  Après  avoir  traversé  le  tube/,  le 
gaz  pénétrait  dans  un  serpentin  lU!  [P/.  I,  fig,  V  qui  était  formé 
par  un  tube  de  lo'"  de  longueur,  de  8'"'"  de  diamètre,  etquiélail 
plongé  dans  un  bain  d'huile.  Un  agitateur  1)1)  mis  en  mouve- 
ment par  une  marliine  rendait  la  température  uniforme;  un 
thermomètre  T  la  mesurait,  ol  une  lampe  à  alcool  placée  sous 
le  bain,  en  F,  la  maintenait  fixe  pendant  toute  ropéralion. 
(]omnie  cotte  température  était  souvent  élevée  au-dessus  de  \ 
100",  on  réduisait  par  le  calcul  les  indications  fournies  parle 
thermomètre  T  à  celles  d'un  thermomètre  à  air  avec  lequel  fl 
avait  été  comparé  d'avance. 

On  se  rappelle  combien  Delaroche  et  Bérard  avaient  éprouve 
de  difficultés  pour  mesurer  la  température  du  gaz  avant  sofl 
entrée  dans  le  calorimètre.  Dans  les  nouveaux  appareils  que 
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j  décrivons,  elle  devait  être  exactement  celle  du  bain 
ile,  à  cause  de  la  grande  longueur  et  de  la  ténuité  extrême 
erpentin.  M.  Regnault  voulut  cependant  s*en  assurer  par 
expérience  directe.  A  cet  effet,  laissant  les  choses  établies 
ime  précédemment,  il  fit  souder  vers  Textrémité  C  du  ser- 
lin  un  large  tube  DE  [PI.  /,  fig,  5),  dans  lequel  il  mit 
hermomètre  dont  la  boule  était  exposée  au  courant  gazeux 
moment  de  sa  sortie.  Il  trouva  que  dans  ces  expériences 
;)aratoires,  et  il  admit  t}ue  dans  les  observations  définitives 
az  prend  exactement  la  température  du  bain.  Il  s'agit  main- 
mt  de  le  diriger  dans  le  calorimètre  avec  la  plus  faible 
le  de  chaleur  possible. 

.  cet  effet,  le  vase  qui  contenait  Thuile  portait  un  renfle- 
at  extérieur  qui  accompagnait  et  garantissait  le  conduit  C 
ju'à  la  paroi  EE  de  Tenveloppe.  A  partir  de  là  [PL  /, 
6),  ce  tube  C  était  entouré  par  un  bouchon  de  liège  peu 
ducteur  /w/w,  se  continuait  par  un  petit  tube  de  verre/?,  et 
igageait  dans  le  calorimètre  W.  On  voit  que  Tinterposition 
ce  liège  et  de  ce  verre  diminue  la  conductibilité  autant 
on  peut  le  faire. 

•  CALOBIMËTBE.  —  Le  gaz  arrive  enfin  dans  une  série  de 
les  en  laiton  cv,  a,  c,  d,  et,  passant  successivement  de  la 
mière  à  la  dernière,  il  finit  par  s'échapper  dans  le  tuyau  e, 
ir  qu'il  parcoure  le  plus  de  chemin  possible  dans  ces  boîtes, 
s  sont  divisées  à  Tintèrieur  par  des  cloisons  en  spirale 

IffiS'  l)f  de  façon  que  le  gaz  entrant  par  b  tourbillonne 
}ur  de  la  spirale  avant  de  sortir  par  a. 
es  boîtes  sont  plongées  dans  le  calorimètre  PPP  [PL  7, 

3  et  6),  qui  repose  sur  trois  cales  de  bois,  et  qui  est 
)uré  d'une  caisse  de  sapin  NNN  destinée  à  prévenir  son 
oidissement.  Un  thermomètre  ^\\(^  T'  indique  les  variations 
a  température  qu'on  lit  de  loin  avec  une  lunette;  enfin  un 
aieur  GG  est  mis  en  mouvement  au  moyen  d'un  fil  KK,  et 
»t  dirigé  dans  ce  mouvement  par  une  coulisse  H  qui  glisse 
la  règle  LL. 

a  quantité  d'eau  qu'on  mettait  dans  le  calorimètre  était 
lurée  dans  un  ballon  à  col  étroit  jaugé  à  4''-  Cette  eau  avait 

8t  B.,  Caiorimétne,  —  H.  2*  fasc.  5 
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un  poids  d'autant  moindre  que  sa  température  était  plus  élerée 
au  moment  où  on  la  mesurait;  mais,  comme  sa  capacité  cakiri* 
fique  augmentait  avec  la  température,  il  y  avait  sensiMencM 
compensation  entre  Taugmentation  de  capacité  et  la  diinin» 
tion  de  poids,  et  l'on  pouvait  considérer  cette  quantité  Sm 
variable  comme  une  masse  de  capacité  calorifîque  consume. 

On  s'assura  d'avance,  en  plaçant  un  thermomètre  dans  le 
tube  €9  que  le  gaz  avait  à  sa  sortie  du  calorimètre  la  tempén- 
turc  exacte  de  Teau  contenue  dans  cet  appareil. 

On  voulut  aussi  savoir  si  le  gaz  éprouve  des  changements 
notables  de  tension  pendant  son  trajet  de  t  en  e.  S'il  en  éprwH 
vait  dans  le  serpentin,  ils  ne  pourraient  avoir  d'autre  ioflaewe 
que  de  changer  sa  température;  mais  la  chaleur  fournie pv 
l'huile  la  maintient  fixe  ;  si  au  contraire  ce  gaz  se  déienM 
dans  le  calorimètre,  il  absorberait  de  la  chaleur  et  la  nwM 
de  la  capacité  serait  inexacte.  Pour  savoir  si  cette  cause  <^e^ 
reur  existait,  on  mit  deux  manomètres  à  eau  en  commoi^ 
cation  avec  les  tubes  C  et  e,  et  dans  les  cas  où  la  vitesse  (T^j 
coulement  était  la  plus  grande,  on  vit  que  la  diflTérencefcl 
pressions  du  gaz  à  son  entrée  et  à  sa  sortie  atteignait  a  jéÊil 
iinin  d'eau.  C'était  une  cause  d'erreur  absolument  insensé | 

Ce  qu'il  faut  apprécier  surtout,  c'est  la  perte  de  chiiear^ 
fait  le  gaz  dans  son  trajet  à  travers  le  tube  qui  joint  leseip* 
tin  au  calorimètre.  Il  est  évident  que  cette  perte  se  pro**j 
toujours,  mais  (pfelle  sera  proportioni^eliement  d'auUntM 
grande  que  la  vitesse  de  cirrulation  sera  moindre.  En  effet,  •! 
faisant  des  expériences  diverses,  dans  lesquelles  cette  WK^j 
allait  en  croissant,  on  trouva  des  chaleurs  spécifiques  (Ti 
croissantes;  mais,  à  partir  d'un  certain  terme,  les  vil 
vaient  croître  indéfiniment  sans  que  le  résultat  variât 
ment.  On  en  tira  cette  conclusion,  que  la  perte  dechileur^ 
tout  à  fait  négligeable. 

■ODE  D'EXPÉRQIEHTATION.    —    Nous  allons   dire  mainl 
comment  on  faisait  les  observations.  Après  avoir  foi 
clans  V  une  provision  suffisante  de  gaz,  on  échauffait  1^ 
d'huile  jusqu'à  une  température  T  qu'on  maintenait 
en  réglant  convenablement  la  lampe;  puis  on  remplîssailf* 
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calorimètre,  et,  tout  étant  ainsi  disposé,  on  commençait  les 

érations.  Elles  se  divisent  en  trois  phases  : 

[.  On  observe  pendant  dix  minutes  le  réchaulTement  qu'é- 

>uve  le  calorimètre  sous  Faction  des  causes  perturbatrices 

lérieures;  ces  causes  sont  : 

f ®  Le  réchauffement  par  Tair  ambiant.  Il  est  positif  ou  né- 

Lif,  et  pendant  Tunité  de  temps  il  est  proportionnel  à  la  dif- 

•ence  des  températures  to—9o  de  Tair  et  du  calorimètre, 

iiA(/o-^o); 

a°  Le  rayonnement  des  écrans; 
3**  La  conductibilité  du  tube  de  jonction  G. 
Ces  deux  dernières  causes  sont  constantes,  car  la  différence 
température  entre  le  bain  d'huile  et  le  calorimètre  est  con- 
lérable  et  sensiblement  invariable.  En  réunissant  les  deux 
fets  en  un  seul,  on  peut  représenter  par  k  le  réchauffement 
ills  produisent  en  une  minute. 

Soit  Mo  le  dixième  de  la  variation  de  température  obsewée 
îndant  les  dix  minutes,  c'est-à-dire  le  réchaufiFement  que  le 
dorimèlre  éprouve  pendant  une  minute,  on  a 

)  Aôo  =  A(^o-9o)-4-A-. 

et  60  sont  les  températures  moyennes  de  Tair  et  du  calori- 
lètre  pendant  la  durée  de  l'observation. 
n.  A  la  fm  de  la  dixième  minute  on  lance  le  gaz  dans  les  ap- 
ireils.  Pendant  celte  dernière  phase,  le  calorimètre  éprouve 
ïux  effets:  i*»  celui  du  gaz;  a"  celui  des  causes  perlurba- 
ices;  il  faut  donc  calculer  celui-ci  et  le  retrancher  du  résul- 
l  total.  Pour  cela  on  observe  de  minute  en  minute  les  lem- 
iralures  moyennes  tyify  ^  , . . .  de  Tair  et  0,  0',  6"  , . . .  du 
Jorimètre;  alors  les  réchauffements  perturbateurs  sont  pen- 
int  chaque  minute 

M  =\{t  -e)  +A-, 


Quand  on  juge  que  l'action  a  été  suffisamment  prolongée, 
i  ferme  le  robinet  d'écoulement  et  Ton  continue  pendant 
)is  minutes  à  observer  le  calorimètre,  pour  être  bien  assuré 

5. 
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qu^il  a  absorbé  toute  la  chaleur  du  gaz.  Alors,  en  bisant  b 
somme  de  toutes  les  valeurs  de  AS,  on  a 

(a)  Ae-+-Ae'-h...=A(/-4-f-+-r-h...-e-9'— e')-hn*=r. 

r  est  le  réchaufîement  total  que  les  actions  perturbatrices  ont 
fait  subir  au  calorimètre  pendant  les  n  minutes  qu'a  duré  Tob- 
servation.  Il  faudra  le  retrancher  de  la  température  finale  ob- 
servée On,  pour  avoir  celle  que  le  calorimètre  aurait  prise  si 
n*avail  reçu  que  la  chaleur  cédée  par  le  gaz. 

III.  Le  gaz  cessant  d'arriver  dans  l'appareil,  le  calorimètre 
recommence  à  n*étre  plus  soumis  qu'aux  actions  perturbi- 
trices,  et  les  variations  de  température  qu'il  éprouve  ne  sooi 
dues  qu'à  cette  cause.  Alors  on  continue  à  les  observer  pen- 
dant dix  minutes.  Si  Ton  désigne  par  tt  et  9i  les  températures 
moyennes  de  l'air  et  du  calorimètre  pendant  ce  temps,  et  ptf 
Adi  le  dixième  du  réchauffement  observé,  on  a 

(i)  A0,  =  A(/,-9i;  +  A-. 

Les  équations  (ij  et  (2)  permettent  maintenant  de  détemi- 
ner  A  et  /r,  et,  ces  constantes  étant  connues,  on  les  substitoen 
dans  l'équation  (a),  ce  qui  permettra  de  calculer  r. 

Enfin  on  trouvera  la  chaleur  spécifique  du  gaz  parTéquatiOB 
connue 

P  et/7  sont  le  poids  du  gaz  écoulé  et  celui  du  calorimètre én- 
lué  en  eau,  T  est  la  température  du  bain  d'huile,  0  ceDeli 
calorimètre  au  commencement  de  la  seconde  période,  et  Ji-r 
la  température  finale  corrigée  des  actions  perturbatrices. 

Ce  procédé  général  fut  souvent  modifié  dans  les  détails,  ptf 
suite  des  circonstances  particulières  offertes  par  les  divers  gn- 
Quand  ils  atta(]uaient  le  cuivre,  le  serpentin  était  en  plalinei 
ainsi  que  le  calorimètre,  qui  avait  alors  la  forme  représenter 
IP/.  I,  fig,  8).  Enfin,  quand  il  n'était  pas  possible  d'obtenir 
une  distillation  régulière,  on  était  réduit  à  employer  un  loodt 
de  calcul  plus  compliqué  que  nous  n'indiquerons  pas. 

Pour  opérer  à  des  pressions  plus  grandes  que  celles  de  Tu- 
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^sphère,  il  suffisait  de  supprimer  le  tube  étroit  ty  de  termi- 
r  le  conduit  e  par  un  étranglement  et  de  remplacer  le  ma- 
•mètre  à  eau  MM'  par  un  manomètre  à  mercure.  Le  gaz  se 
tendait  en  passant  sous  la  vis  A,  mais  conservait  dans  toutes 
5  parties  de  Tappareil  une  pression  égale,  intermédiaire  entre 
lie  qu'il  avait  dans  V  et  celle  de  Taimosphère;  on  la  mesurait 
ir  le  manomètre  MM'. 
Voici  les  résultats  numériques  trouvés  par  M.  Regnault  : 

Chaleurs  spécifiques  des  gaz  rapportées  à  l'eau. 


GAZ  SIMPLES. 


ir 0,28741 

•lygène 0,21751 

lydrogène 3 ,4090 

(')  Nombre  déduit  des  expériences  sur  l'air  et  sur  l'oxygène. 


Azote. . 
Chlore. 
Brome. 


o,2438o(') 

0,12099 

o,o5552 


GAZ  COMPOSÉS. 


cide  carbonique 

^de  de  carbone 

t)toxvde  d'azote 

Dxyde  d'azote 

'drogène  protocarboné, 
drogène  bicarboné. . . 


0,2169 

0,24500 

0,22616 

0,23178 

0,59295 

o,4o4o 


Acide  sulfureux .... 
Acide  chlorhydriqur 
Hydrogène  sulfuré  . 

Ammoniaque 

Éther  cblorhydrique 


o,i544 

o,i852 

0,24318 

o,5o836 

0,27876 


QFLUEHG  E  de  la  PBESSIOH  et  de  la  température.  —  Delaroche 
Bérard  avaient  cru  que  la  chaleur. spécifique  des  gaz  varie 
ec  leur  pression  ;  le  travail  de  M.  Regnault  démontre  au  con- 
tre qu'elle  en  est  indépendante.  Les  nombres  qui  suivent 
sultent  de  deux  séries  d'expériences  distinctes  dans  lesquelles 
I  ne  s'est  point  attaché  à  faire  disparaître  les  causes  d'erreur, 
^s  seulement  à  les  rendre  constantes  :  c'est  ce  qui  explique 
Urquoi  ils  diffèrent  de  ceux  que  nous  avons  rapportés  plus 

Ut. 

Air. 


PreMion. 


De  5674  à  4019 

760 


mm 


Capacité. 

0,22546 
0,22616 


Presaloa. 


mm 


Sooo 
760 


Capacité. 

o, 23236 

0,23201 
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Comme  Tair  obéit  très-sensiblement  à  la  loi  de  Mariette,  la 
constance  de  sa  chaleur  spécifique  pourrait  être  une  exception; 
mais  M.  Regnault  a  constaté  qu'il  en  était  de  même  pour  Fhydro- 
gène  et  Tacide  carbonique.  Il  est  donc  démontré  que  la  cbaleor 
absorbée  par  un  poids  donné  de  gaz  pour  s'élever  d*un  même 
nombre  de  degrés  est  absolument  indépendante  de  sa  pression. 

L'inQuence  de  la  température  a  aussi  été  étudiée  par  H.  Re- 
gnault. 11  faisait  arriver  les  gaz  dans  un  calorimètre  après  les 
avoir  refroidis  ou  réchauffés  dans  un  serpentin  entouré  soil 
d'un  mélange  réfrigérant,  soit  d'un  bain  d'huile.  Il  a  obtenu  les 
nombres  suivants  : 

Air.  Acide  carbonique. 

Température.  Cbalear  spdciQqao.  Températare.  ClialearipfcafK. 

o  o 

De  — 3i  à  -H  lo        0,23771  1^  ~3o  à  -h  10        o,i84î; 

o  à      100        0,28741  De  -hio  à  -+-100       0,20346 

o  à      200        0,23751  »  De  -t-io  à  -4-210       0,21691 

On  voit  que  la  chaleur  spécifique  de  l'air  est  constante,  mais 
que  celle  de  l'acide  carbonique  croît  avec  la  température.  Il esl 
probable  que  tous  les  gaz  qui  suivent  la  loi  deMarioile  secom- 
porlenl  comme  rair,  que  tous  ceux  qui  possèdent  une  com- 
pressibllilé  plus  grande  se  conduisent  comme  l'acide  carbo- 
nique, et  qu'ils  possèdent  des  chaleurs  spécifiques  variables, 
dans  un  sens  ou  dans  l'autre,  quand  ils  s'approchent  de  leur 
point  de  condensation. 

Il  résuUe  de  là  que  les  gaz  qui  suivent  la  loi  de  Mariette  sont 
des  corps  éminemment  propres  à  la  mesure  des  températures, 
puisqu'ils  absorbent  des  quantités  de  chaleur  indépendantes 
de  leur  piession  et  proportionnelles  aux  températures  mesurées 
par  le  thermomètre  à  air,  c'est-à-dire  proportionnelles  à  leur 
dilatation. 

RAPPORT  DES  CHALEURS  SPÉCIFIQUES  DES  GAZ  SOUS  PRESSION' 

CONSTiVNTE  ET  A  VOLUME  CONSTANT. 

MÉTHODE  DE  CLÉMENT  ET  DESORMES.  —  Le  rapport  des  deux 
chaleurs  spécifiques  des  gaz  a  été  fixé  pour  la  première  Ws 
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par  Clément  et  Desormes  [  '  ),  grâce  à  l'expérience  suivante  : 
Un  grand  ballon  A  (fig.  i4)  est  muni  d'un  robinet  irès^iarge  B 
qui  communique  avec  l'air  extérieur;  il  porte  en  outre  un  tube 
latéral  raccordé  avec  un  roanontèlre  à  eau  très-sensible  a.  On 
commence  par  faire  un  vide  partiel  dans  le  ballon.  Le  liquide 
e  en  a'  et  la  pression  est  P  —  h'. 


En  ouvrant  le  robinet  pendant  un  temps  très-court,  on  laisse 
rentrer  l'air  extérieur  Jusqu'à  rétablir  la  pression  atmosphé- 
rique; alors  le  gaz  qui  était  dans  le  ballon  est  comprimé  et 
son  volume,  qui  était  égal  à  l'unité,  devient  (r  — d).  Sa  pres- 

P  —  A' 

sion  serait r-  si  la  température  ne  s'était  point  élevée; 

mais,  comme  elle  a  augmenté  de  x,  la  pression  est  dévenue 


(■}  CLUist  et  DuOMni,  Journal  de  Physique  de  Delamilherie,  t.  LXXXIX, 
p.  333;  iSig  {Da  léro  absolu  et  du  calorigue  spécifique  des  gaz),  foir  iiufi 
Lipuca,  Mécamjae  céleste,  t.  V,  p.  i4B  et  iniranlM. 
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V~h'   i-f-g(/H-J?) 

I  —  à  i-h  at 

et  l'on  a 


i 


elle  est  égale  à  celle  de  Tatinosphère, 


P  — ^'   i-4-a(/-4-a;)  _  p 


Peu  à  peu  le  ballon  revient  à  la  température  ambiante  t;  le 
niveau  remonte  en  a  jusqu'à  une  hauteur  h,  et,  x  devenaoi 
égal  à  zéro,  l'équation  précédente  se  réduit  à 

P  —  h' 

Les  équations  (i)  et  (a)  permettent  de  calculer  à  et  x,  c'esl-è- 
dire  la  compression  et  l'augmentation  de  température  que  l'air 
intérieur  a  éprouvées.  On  trouve 


<^ 


//'  —  //  i-^  at      h 


0  =  -.; r^      X  = 


P-Zi'  a       V-h 

Si  la  compression  ô  de  l'unité  de  volume  devient  égale  i 
l'augmentation  de  température  x  devient  6,  et  Ton  i 


proportionnellement 


^  a  X       ^  ax 


1  -i~  (xt        U  I  -t-  a  /  d         II'  —  Il 

Celle  mélhode  a  été  employée  par  divers  expérimentateurs; 
les  résultats  qu'elle  a  fournis  ne  sont  pas  extrêmement  con- 
cordants :  ainsi  l'on  a  trouvé  : 

Nom»  des  expérimenlateur^.  -  (air). 

<• 

Cl(!»menl  et  Desormcs  (  *  ) i  ,354 

Gay-Lussac  et  Wolter  (*) i  ,876 

Masson  (3) i,4«5 

Wcisbach  (  *  ) i  ,4o^5 

llim  (5) 1,3845 


(  *  )  Clément  et  Dksormes,  Journal  de  Physique  de  Delamétherie,  t.  LXXXlX. 
p.  333.    • 

(')  Gaï-Lcssac  et  Welter,  voir  Laplace,  Mécanique  céleste,  t.  V,  et  Annâki 
de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série,  t.  \X,  p.  i/|8. 

(•)  Massom,  Annales  deChimie  et  de  Physique,  3*8érie,  t. LUI,  p.iGS  et  suiî. 

(*)  Weisbacu,  Der  Civilingenieur,  neue  Folgo,  t.  V;  iSâg. 

(')  HiB!f,  Théorie  mécanique  de  la  chaleur,  t.  !•',  p.  69. 
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H.  Cazin  (  *  )  a  repris  cette  question  et  établi  que  la  méthode 
de  Clément  et  Desormes  ne  peut  fournir  des  résultats  parfaite- 
ment rigoureux.  Quand  on  ouvre  le  robinet  et  que  l'air  exté- 
rieur se  précipite  dans  le  ballon  avec  une  certaine  vitesse,  il  se 
produit  à  Tintérieur  du  ballon  une  condensation  du  gaz,  suivie 
immédiatement  d'une  dilatation,  et  l'équilibre  de  pression  ne 
8*établit  que  par  une  série  de  mouvements  oscillatoires.  La  quan- 
tilé  d'air  renfermée  dans  le  ballon,  à  l'instant  fortuit  où  survient 
la  fermeture  du  robinet,  sera  donc  un  élément  essentiellement 
▼ariable,  et  il  en  sera  de  même  de  l'élévation  de  température 
sur  laquelle  repose  cette  mesure,  à  moins  qu'on  n'attende  un 
temps  notable  avant  de  fermer  le  robinet,  et  alors  le  refroidis- 
sement est  déjà  parvenu  à  un  degré  plus  ou  moins  considérable. 
Toutefois  cet  inconvénient  peut  être  fort  amoindri  si,  comme 
Ta  fait  Rôntgen  (*),  on  emploie  un  ballon  de  très-grande  di- 
mension, et  qu'on  n'y  établisse  qu'une  diminution  de  pression 
extrêmement  faible,  que  l'on  mesure  à  l'aide  d'un  manomètre 
■métallique  d'une  excessive  sensibilité.  M.  Rôntgen  a  ainsi 
lix>uvé  pour  l'air  i  ,4o53. 

.  SfraOBE  FOraÉE  8UB  LA  MESUBE  DE  LA  VITESSE  DU  SOH.  —  Mais 
\gk  méthode  que  l'on  a  employée  le  plus  fréquemment  pour  la 
détermination  du  rapport  des  deux  chaleurs  spécifiques  se 
Ibnde  sur  la  détermination  de  la  vitesse  du  son  dans  les  gaz. 
IVous  y  reviendrons  par  la  suite,  nous  bornant  à  citer  ici  les 
mbres  ainsi  obtenu^  pour  divers' gaz. 


(  *)  Cazi!I,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  LXVI,  p.  306. 
C*)  RO!iTCE!f,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXX.Vni,  p.  58o. 


74*  CALORIMÉTRIE.  -  THÉORIE  MÉCANIQUE. 


GAZ. 


Air  atmosphérique. . . 

Oxygène 

Azote 

Hydrogène 

Acide  carbonique 

Oxyde  de  carbone 

Protoxyde  d'azote 

Bioxyde  d'azote 

Éthylène 

Acide  sulfureux 

Ammoniaque 


DCLONG  (*). 


I,/|OI 

1,398 

ff 
1,390 
i,3aa 
1,407 
i,3a7 

ff 
i,aa5 

ff 


If 


MA8S0N(*). 

1,401 
1,401 

i,4oi 
1,401 
1 ,374 

1,409 
1,367 

1,390 

1,307 

1,348 

i,3oo 


cAzm  ('). 

nÉom. 

1,410 

1,409 

1,410 

1,401 

1,410 

1,4» 

1,410 

i,4i3 

I»29> 

1,307 

i,4io 

1,411 

1,385 

i,33o 

a 

i.4o3 

1,357 

1,135 

1,363 

1,256 

1,338 

i,3oo 

1 

1 

(  1  )  DoLORO,  jiimales  de  Chimie  et  de  Phjslque^  2*  séria,  t.  X,  p.  39S. 
(*)  MAft»OR,  jinnales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,'  t.  LIII,  p.  s57. 
(>)  Cauji,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  séria,  t.  LXVl,  p.  ao6. 


-J 


Les  nombres  de  la  quatrième  colonne  se  rapporteni  i  l> 
théorie  des  gaz,  dont  nous  nous  occuperons  ullérieurement. 

EXPÉRIENCES  DE  KM.  JAMIH  ET  RIGHABD  (  <  ).  —  Le  rapport  -  ^ 

V 

deux  chaleurs  spécifiques  a  été  mesuré  par  MM.  Jamin  rt 
Richard  à  l'aide  de  la  méthode  de  comparaison  électrique  iiA 
quéc  précédemment  :  elle  consiste  à  échauffer  une  masse  de 
gaz  considérable,  soil  à  pression  constante,  soit  à  volume  coo- 
slant,  par  l'absorption  d'une  quantité  ^\\q  Q  de  chaleur  e©- 
pruntée  à  un  courant  électrique. 

Supposons  d'abord  la  pression  constante,  et  soit  P  le  poids 
de  gaz  qui  s'échauffe,  A^  son  élévation  de  température,  sous 
pression  constante;  on  a 

0  -^  PC  AA 
Soient  d'ailleurs  At'  la  variation  de  volume,  a  le  coefHcienl« 

(')  Jami.^  et  RicuARD,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences, \'^^^ 
p.  336. 
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ilttation  des  gaz  sous  pression  constante;  on  a 


'où 


A/          ^^ 

va 

0 

PC  ^v      DCAt' 

—            > 
a    i^             a 

) 

étant  le  poids  spécifique  par  rapport  à  Teau. 
On  voit,  par  cette  dernière  formule,  que  la  variation  de  vo- 
me  Ai^  est  indépendante  du  volume  de  gaz  échauffé. 
Supposons  en  second  lieu  le  volume  constant  et  la  pression 
riable  ;  on  aura  de  même 

)  Q=  l^. 

POL 

Si  les  quantités  de  chaleur  Q  fournies  dans  les  deux  cas  sont 
aies,  on  tirera  des  équations  (i)  et  (^2) 

)  C  ^  /^  ^    V  . 

c      bkV        p   .    ^ 
—      —  t^v 

rapport  des  deux  chaleurs  spécifiques  sera  donc  déterminé 
ir  l'observation  de  la  variation  de  volume  ^v  et  de  la  varia- 
>n  de  pression  A/?  produites  dans  les  deux  cas,  suivant  que 
quantité  de  chaleur  Q  est  absorbée  par  le  gaz  à  pression  con- 
inteouà  volume  constant  :  tel  est  le  principe  de  la  méthode, 
^ici  maintenant  la  description  de  Tappareil. 
Il  se  compose  d'une  grande  cloche  de  60***  de  capacité  qui 
înt  se  placer  exactement  dans  une  gouttière  circulaire  prati- 
ce  dans  le  support  sur  lequel  elle  repose.  On  rend  la  ferme- 
té hermétique  en  versant  dans  la  gouttière  une  quantité  con- 
nable  de  mercure.  L'appareil  calorifère  est  formé  d'une 
sistance  de  fil  de  laiton  ou  de  platine  qu'on  a  tendue  à  l'in- 
ieur  de  la  cloche  sur  des  fils  de  soie,  collés  sur  le  verre  par 
ir  extrémité. 

Le  support  est  percé  de  quatre  ouvertures.  Les  deux  pre- 
3res  servent  à  introduire  le  gaz  dans  l'appareil  et  à  le  vider  ; 
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une  troisième  établit  la  relation  avec  un  petit  manomètre  ieaa 
de  faible  section  ;  la  quatrième,  qui  est  très-large»  communique, 
au  moyen  d'un  robinet  à  large  section,  avec  un  gazomètre «nt- 
logue  à  ceux  des  usines  à  gaz.  Si  Ton  veut  opérer  sur  des  gu 
secs,  on  remplace  l'eau  du  réservoir  par  de  rhuileoudeTadde 
sulfurique;  afm  de  donner  plus  de  sensibilité  àrappareQ,le 
poids  du  liquide  déplacé  par  l'enveloppe  du  gazomètre  est  équi- 
libré par  une  longueur  convenable  de  chaîne,  enroulée  sur  h 
poulie  d'une  machine  d'Atwood.  Cette  chaîne  est  terminée  pir 
un  contre-poids  portant  un  index  qui  indique  les  variations  da 
volume  sur  une  règle  divisée.  L'appareil  étant  bien  équilibré, 
quand  on  fait  passer  un  courant  dans  les  fils,  on  voit  Tinda 
du  gazomètre  descendre  par  suite  de  la  dilatation  du  gaz,  tan- 
dis que  le  manomètre  n'indique  aucune  variation  de  presaon. 

Pour  faire  l'expérience  à  pression  constante,  on  fait  passerle 
courant  pendant  une  minute,  en  notant  toutes  les  cinq  secondes 
la  position  de  l'index;  on  interrompt  alors  le  courant,  on  ob- 
serve encore  l'index  de  cinq  en  cinq  secondes,  et  Ton  con- 
struit, d'après  celte  dernière  observation,  une  courbe  qui  per- 
met de  faire  la  correction  du  refroidissement. 

Lorsqu'on  veut  faire  rexpérience  à  volume  constant,  on 
conimonce  par  faire  sortir  un  peu  de  gaz  de  l'appareil,  aOn  de 
commencer  l'expérience  à  une  pression  inférieure  à  la  pressioD 
atmosphérique;  dans  ces  conditions  on  n'a  pas  à  craindre  que 
la  cloche  se  soulève  par  suite  de  l'augmentation  de  pression; 
on  opère  d'ailleurs  exactement  de  la  même  manière  que  pré- 
cédemment. 

L'équation  {^]  exige  la  connaissance  du  volume  et  deb 
pression  initiales  du  gaz  et  des  variations  A/?  et  Ac.  Dans  b 
seconde  expérience  A/?  est  donné  directement  par  le  mano- 
mètre, à  une  correction  près,  que  nous  indiquerons  tout  * 
l'heure;  dans  la  première,  le  mouvement  A/ de  l'index  du  gazo- 
mètre donne  seulement  une  quantité  proportionnelle  à  Ai'.  Miis 

le  rapport  de  A/à  -  A<^  est  un  coefficient  fixe  de  proportionnalité, 

qu'il  est  facile  de  déterminer  par  des  expériences  préliminaires, 
analogues  à  celle  que  l'on  exécute  pour  le  voluménomèirede 
M.  Regnault. 
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>n  tiendra  compte  de  la  quantité  de  gaz  chassée  de  la  cloche, 
is  l'expérience  sous  volume  constant,  et  Ton  calculera  la 
3ur  exacte  de  A/?,  en  remarquant  que  le  poids  de  gaz  a  di- 
lué  dans  le  rapport  des  pressions  initiales  p  et  p  —  a,  qui 
nent  dans  Tappareil  avant  l'introduction  de  la  quantité  de 
leur  Q.  Celle-ci  aurait  produit  sur  la  quantité  de  gaz  em- 
yée  dans  la  première  expérience  une  augmentation  de  pres- 
a  A/9,  plus  petite  que  Taugmentation  A/7{,  observée,  dans  le 
p^a 


.port Il  faut  donc  remplacer  Ap  dans  la  formule  (3) 

P 
liM.  Jamin  et  Richard  ont  obtenu  en  moyenne  les  nombres 

tvants  : 


la  quantité  Ap^ 


Gax.  - 

f 


Air 1,41 

Acide  carbonique i  ,29 

Hydrogène «»4ï(*)» 

irfaitement  concordants  avec  les  nombres  fournis  par  la  mé- 
ode  indirecte  fondée  sur  la  mesure  de  la  vitesse  du  son. 

]|?ABIABIUTÉ  SUPPOSÉE  DE  LA  CHALEUR  SPÉCmaUE  SOUS  VOLUME 
HTAIT.  —  Toutes  les  expériences  que  nous  venons  d*indi- 

ler  pour  effectuer  la  détermination  du  rapport  -  ont  été  faites 

«18  la  pression  de  Tatmosphère,  et  à  des  températures  voi- 
ttes  de  la  température  ordinaire.  Expérimentalement,  on 
ï  sait  rien  sur  les  lois  d'après  lesquelles  ce  rapport  peut 
fier  avec  la  température  et  la  pression.  Mais  M.  Regnault 
ant  établi  que,  pour  les  gaz  parfaits,  la  chaleur  spécifique 
Us  pression  constante  G  est  un  élément  invariable,  on  a  de 


'  )  On  ne  peut  songer  à  utiliser  la  méthode  de  MM.  Jamin  et  Richard  pour  la 
Bure  absolue  des  chaleurs  spécifiques,  à  cause  de  la  grande  quantité  de  cha- 
^  perdue  par  rayonnement  dans  ces  expériences  ;  mais  cette  cause  d'erreur 

tans  influence  sur  la  mesure  du  rapport  —  *  parce  que  la  perte  do  chaleur 

dépend  que  de  l'excès  de  la  température  du  fil  sur  celle  de  l'enceinte,  et 
•  la  même  loi  quand  on  échauffe  le  gaz  sous  pression  constante  ou  à  vo- 
àe  constant. 
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fortes  raisons  de  croire  qu'il  en  est  de  même  de  c.  Cette  con- 
clusion sera  d'ailleurs  confirmée  par  les  résultats  relatif  à  II 
détente  des  gaz,  que  nous  donnerons  dans  un  des  Chtpilres 
suivants. 

LOIS  DES  CAPACITÉS  CALORIFIQUES  DES  GAZ. 

Avant  les  recherches  de  M.  Regnault,  les  déterminations  des 
chaleurs  spécifiques  des  gaz  étaient  tellement  contradictoires 
que  leurs  lois  étaient  à  peu  près  inconnues.  Cependant  Deb- 
roche  et  Bérard  avaient  annoncé  que  les  capacités  des  ^ 
simples  à  volume  égal  sont  identiques  (  *  ). 

Les  expériences  de  M.  Regnault  ont  montré  que  la  loi  de 
Delaroche  et  Bérard  est  exacte  pour  les  gaz  qui  suivent  la  loi  de 
Mariotte,  mais  qu'elle  ne  s'applique  point  au  chlore  et  au  brome. 

Gaz  simples.  ^ 


1 
CHALEUR  8P£CIFIQCE 

à  poids  é^al 
C. 

à  Tolame  é^al 

atoai^N 

AC  C). 

Oxygène 

Azote 

Hydrogène 

Chlore 

0,21751 
o,2'|38o 
3 /|  0900 
0,  r.1099 

0,05jJ2 

o,q/,()'i9 
o,2368o 
0^:^3590 

o,a9G'|.'> 
o,3o'|00 

a..:î     ' 
21.33 

51, 3j 

2f).8 

Brome.  ... 

27,6 

-/  ' 

(  *  )  Lo  poids  atoniIt(ue' 
constant  de  tous  les  gaz  s 

A,  employé  pour  le  calcul  de  Cv?tte  colonne,  se 
impies,  égal  au  rolume  de  100  d'oxyfçène. 

rapporte  à  m  »olii» 

1 

Depuis  lors  Dulong  a  exécuté  sur  le  même  sujet  un  travail 
qui  n'a  point  été  publié.  11  a  seulement  énoncé  les  deuxloissiu- 
vantes,  qui  paraissent  être  le  résumé  de  ses  expériences: 

1°  Quand  deux  gaz  simples  se  combinent  sans  condensation. 

le  composé  qui  en  résulte  possède  à  volume  égal  la  mémeci' 
pacité  que  les  gaz  simples; 


(')  Foir  le  tableau  de  la  page  60, 
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2®  Les  gaz  composés,  formés  par  des  gaz  simples  qui 
rouvent  une  condensation  égale  en  se  combinant,  possèdent 
us  le  même  volume  des  chaleurs  spécifiques  égales  entre 
les,  mais  différentes  de  celles  des  gaz  simples. 
La  première  de  ces  lois  est  exacte,  et  même  le  chlore,  qui 
rmait  une  exception  quand  il  était  libre,  rentre  dans  le  cas 
inéral  quand  il  est  combiné  avec  Thydrogène.  C*est  ce  que 
ontre  le  tableau  suivant,  donné  par  M.  Regnault  : 

Gaz  composés  sans  condensation. 


Bioxyde  d'azote,  Az*0*. . . . 
Oxyde  de  carbone,  C*0.  . . 
Acide  chlorhydrique,  H*CP 


C. 


0,2817 
0,2450 
o,i852 


Cd. 


0,2/|0G 

0,2870 

0,2352 


AC(»). 


21,75 
21,38 
21,09 


<')  Ld  poids  atomlqae  A,  employé  poar  le  calcul  de  cette  colonne,  le  rapporte  à  an  Tolnme 
oostant  de  tons  les  %u  composés,  égal  an  TOlome  de  loo  d'oxy^ne. 


Quant  à  la  deuxième  loi,  qui  est  relative  aux  gaz  formés  avec 
le  condensation  égale,  elle  n'est  pas  complètement  justifiée 
r  les  résultats  de  M.  Regnault. 

Gaz  formés  de  3  volumes  condensés  en  1. 


Acide  carbonique,  CD*. 
Protoxyde  d'azote,  Az'O. 

Vapeur  d'eau,  H*  G 

Içide  sulfureux,  50*.  . 
Sydrogène  sulfuré.  H* S. 
Sulfure  de  carbone,  CS. 


C. 


0,2169 
0,2262 
o,48o3 
o,i544 
0,2342 
0,1569 


Cd. 


0,8807 
0,3447 
0.2989 

0,8414 
0,2857 

0,4l32 


AC(«). 


ï9»87 
20,78 
18,01 
20,57 
16,57 
24,88 


[<)  Le  poids  atomlqae  A, employé  poar  le  calcul  de  cette  colonne,  se  rapporte  à  on  Tolume 
nstant  de  tons  les  ^ax  composés,  égal  an  Tolome  de  loo  d'oxygène . 
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En  résumé,  si  Ton  multiplie  la  capacité  de  Toxygène,  qui 
est  0,21751,  par  son  équivalent,  qui  est  100,  on  trouve  11, p, 
nombre  sensiblement  égal  à  la  moitié  du  produit  trouvé  pour 
tous  les  corps  simples  à  Tétat  solide.  L'hydrogène  et  Tazote 
fournissent  le  même  résultat ,  le  chlore  et  le  brome  un  résul- 
tat différent  ;  mais  cela  tient  évidemment  à  ce  que,  aux  tempéra- 
tures entre  lesquelles  ont  été  réalisées  les  expériences,  ces 
corps  sont  trop  voisins  de  leur  condensation. 

Pour  les  gaz  composés  soit  avec,  soit  sans  diminution  de 
volume,  mais  très-éloignés  de  leur  point  de  liquéfaction,  le 
produit  de  la  chaleur  spécifique  par  l'équivalent  moyeo  esieo- 
core  approximativement  égal  à  10  ;  par  conséquent  ils  suivent 
la  même  loi  que  les  alliages;  le  produit  trouvé,  égal  à  celui 
que  donnent  les  gaz  composants,  est  toujours  la  moitié  du 
produit  correspondant  aux  solides. 

Les  gaz,  comme  les  solides,  suivent  donc  la  loi  de  Dulongèt 
Petit,  sauf  en  ce  qui  concerne  la  valeur  du  produit  constanl, 
qui  est  moitié  moindre.  Nous  verrons,  en  traitant  delà  théorie 
mécanique  des  gaz,  que  Tégallté  de  leur  chaleur  spécifique  ato- 
mique est  susceptible  d'une  interprétation  très-simple,  qui  fait 
malheureusement  encore  défaut  pour  la  loi  de  Dulong  et  Peiii 
appliquée  aux  corps  solides. 
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CHAPITRE  IV. 

ÉQUIVALENCE  DE  LA  CHALEUR  ET  DU  TRAVAIL. 

fttoriqne.  —  Relation  entre  les  coefGcients  de  dilatation  et  de  compressi- 
bflité.—  Chaleur  absorbée  par  une  transformation  élémentaire  quelconque 
dfon  corps.  —  Relations  entre  les  divers  coefficients.  —  Cas  des  gaz. 
pansion  des  gaz  à  température  constanfe.  —  Expériences  de  Joule  et  de 
W.  Thomson.  —  Valeur  numérique  de  E.  —  Transformation  quelconque 
cTun  gaz;  équivalence.  —  Détermination  directe  de  E  à  Taide  des  gaz. 
néralisation  de  la  notion  d'équivalence.  —  Équation  du  travail.  —  Dis- 
cordance entre  la  théorie  et  la  marche  des  machines.  —  Effet  théorique 
ia  frottement.  —  Équation  complétée  du  travail.  —  Équivalent  méca- 
nique de  la  chaleur.  —  Chaleur  dégagée  par  le  frottement.  —  Expé- 
riences de  Rumford  et  de  Joule.  —  Percussion.  —  Autres  méthodes 
pour  la  détermination  de  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur.  — 
Énergie  interne  ou  potentielle.  —  Énergie  actuelle.  —  Énergie  totale. 


■UTOBICLUE.  —  Jusqu'ici  nous  nous  sommes  laissés  guider 
s  à  pas  par  rexpérience,  et  nous  avons  successivement 
esuré  la  dilatation  éprouvée  par  les  corps  dont  on  élève  la 
inpérature  et  la  quantité  de  chaleur  qu'ils  absorbent  dans 
ts conditions.  Il  est  temps  de  relier  théoriquement  les  uns  aux 
lires  les  résultats  que  nous  avons  ainsi  obtenus  d'une  ma- 
ère  indépendante.  De  leur  rapprochement  naîtront  des  rela- 
>ns  intéressantes,  susceptibles  de  vérification  expérimentale, 
nous  serons  conduits  à  envisager  d'une  manière  toute  nou- 
'11e  les  rapports  des  phénomènes  calorifiques  et  des  phéno- 
ènes  purement  mécaniques. 

La  Théorie  mécanique  de  la  chaleur  est  une  science  toute 
oderne.  Ce  n'est  pas  que  dès  la  plus  haute  antiquité  on  n'ait 
marqué  la  production  de  chaleur  qui  accompagne  le  frotte- 
enty  ou  construit  des  machines  fonctionnant  par  l'action  sou- 

J.etB.,  Caiorimétrie,  —  H.  a*  fasc.  6 
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tenue  du  feu,  comme  par  exemple  Téolypyle  de  Héron  ('!. 
Plusieurs  philosophes  anciens  et  modernes  ont  même  consi- 
déré la  chaleur  comme  une  agitation  des  particules  matérielles 
ou  éthérées;  mais  leurs  théories  sont  demeurées  vagues  e( 
n'ont  guère  attiré  Fattention  des  physiciens  expérimentateurs 
avant  les  dernières  années  du  xvui*  siècle.  Lavoîsîer  (*),  11»- 
venteur  de  la  théorie  de  la  combustion,  est  un  des  premiers  qui 
ait  énoncé  des  idées  précises  sur  la  nature  mécanique  de  la 
chaleur.  «  Plusieurs  physiciens,  dit-il  (après  avoir  exposé  Tlç- 
pothèsedc  la  matérialité  du  calorique),  pensent  que  la  chaleur 
n*est  que  le  résultat  des  mouvements  insensibles  des  molé- 
cules de  la  matière.. . .  Dans  cette  hypothèse,  la  chaleur  estb 
force  vive  qui  résulte  des  mouvements  insensibles  des  molé- 
cules des  corps. 

»  En  général,  on  fera  rentrer  la  première  hypothèse  [celle 
de  la  matérialité  du  calorique]  dans  la  seconde,  en  changeiot 
les  mots  chaleur  libres  chaleur  combinéey  chaleur  dégûgà 
dans  ceux  de  force  vive,  perte  de  force  vwe,  et  augmenkHii^ 
(le  force  vive,  » 

Toutes  nos  connaissances  actuelles  sur  la  Théorie  mécanique 
(le  la  chaleur  reposent  sur  deux  principes,  \e  principe  de ïé- 
quivaience  et  \o  principe  de  Carnot,  Le  Chapitre  actuel,  con- 
sacre» au  principe  de  réquivalence,  ne  sera  que  le  développe- 
nient  ralionnel  de  l'idée  de  Lavoisier,  retrouvée,  précisée  plu:^ 
lard,  nolammeni  par  H.  Ma}er^3\  parJoulei^l,  lIelmhollz(^. 
r.oldiiig  ;"\  (jui   paraissent  èlre  arrivés,  indépendamment  le> 


(')  Heroiiix  Alrvandri ni  xpiritualiiirn  lihcr ;  voir  la  Notice  d'Arngo,  ^a/"  ^' 
jutirhincx  à  vapeur  y   «lans  V  ylnnuaire  du  Bureau  ties  Longitudes  pour  i%vy 

(')  Lavoisilr  cl  Laplace,  Mémoire  sur  la  chaleur ,  dans  les  Mémoires  de  l  .i- 
endémie  pour  1780,  et  OEuvres  de  Lavoisier^  t.  H. 

(•)  R.  Maylr,  Remarques  sur  les  forces  de  la  nature  inanimée  [^Annaiei«i 
Liehig,  t.  XLIl;   1S.V2). 

(*)  .loi'LF,  Sur  les  fjf^ts  calorifif/ues  de  l'électricité  et  liu  magnétisme  (t i^ 
V équivalent  mécanique  de  la  chaleur  {Philosophical  Magazine,  3*  série,  t-XAlll. 
p.  G3,  Va  et  435);  i8'|3. 

(•)  Helmdoltz,  Sur  la  conservation  de  la  Jorce ;  Berlin,  l8'f7. 

(•)  CoLDiNG,  Recherches  sur  les  rapports  des  forces  de  la  nature;  i85i. 

Pour  tout  ce  qui  concerne  l'histoire  de  la  Théorie  mécanique  de  U  chaI*«^ 
voir  l'excellente  bi!)lio{îraphie  qui  termine  le  tome  11  de  la  Théorie  mécajuj"' 
de  la  chaleur  de  Verdet  {OEuvres  de  Verdet,  t.  VIII). 
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3S  autres  et  à  quelques  années  d'intervalle,  à  la  notion 
lentale  de  ïéquiçalence  de  la  chaleur  et  du  travail, 
écouverte  du  second  principe  fondamental  de  la  Théorie 
haleur  a  précédé  celle  de  Téguivalence.  Ce  principe  fUt 
if  dès  18^4»  P^r  Sadi  Carnot  (  *  ) ,  dont  il  porte  le  nom,  et 
ï  développé  notamment  par  Clapeyron  (  ^  )  et  par  Clau- 
).  Moins  facile  à  saisir  que  le  principe  de  Téquivalence 
le  interprétation  mécanique  plus  laborieuse,  le  principe 
not  semble  pénétrer  plus  profondément  dans  la  nature 
oses  et  se  montre  singulièrement  fécond  en  applica- 
^n  élude  fera  Tobjet  d'un  Chapitre  spécial, 
s  Texposé  qui  suit,  nous  ne  nous  attacherons  pas  à 

Tordre  historique   des  découvertes;  nous  adopterons 
le  d'exposition  qui  nous  a  paru  susceptible  de  la  plus 

concision. 

nOI  ERBE  LES  GOSmCIERS  DE  DQ.ATATIOH  ET  DE  GOMPBES- 
t  (^  ).  —  Le  volume  d'un  corps  diminue  en  général  quand 
^ompriifte  ou  qu'on  le  refroidit,  et  augmente  quand  on 
ifîe  ou  qu'on  diminue  la  pression  qu'il  supporte.  En 
îs  termes,  le  volume  i^  d'un  corps  peut  être  considéré 
i  une  fonction  de  deux  variables  indépendantes,  sa  tem- 
re  ^et  la  pression/?  à  laquelle  il  est  soumis  :  nous  sup- 
ns  toujours  que  cette  pression  s'exerce  uniformément 
ite  la  surface  du  corps. 

ion  qui  lie/7,  t^  et  t.  Quand  deux  de  ces  quantités  sont 

Dl  Cabhot,  Étude  sur  la  puissance  motrice  de  la  chaleur;  Parit,  i8a/|. 

APETtOR,  Mémoire  sur  la  puissance  motrice  de  la  chaleur  (Journal  de 

Polytechnique,  XI V«  Cahier;  i83/|). 

àotios,  Sur  une  nouvelle  forme  du  second  théorème  principal  de  la 

mécanique  de  la  chaleur  {jinnales  de  Poggendorff^  t.  XCIU,  et  Journal 

ille,  t.  XX;  i855). 

Ir,  Journal  de  Physique,  t.  H,  p.  l\\^  un  travail  de  M.  Cornu  où  se 

résumées  toutes  les  relations  connues  entre  les  coefficients  thermiques 

lies  des  corps» 

6. 
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données,  la  troisième  est  déterminée  par  la  relation  (i),  c'est- 
à-dire  que  rétat  du  corps  est  entièrement  fixé. 

En  général,  la  Relation  (i)  n'est  pas  connue;  mais  nous  avons 
appris  à  déterminer  par  l'expérience,  sous  les  noms  de  co^ 
cients  de  dilatation  et  de  compressihilitëy  des  quantités  dont 
nous  allons  établir  les  relations  avec  la  fonction  F  et  ses  déri- 
vées partielles. 

1°  Coejficient  de  dilatation  sous  pression  constante,  -  On 
lire  de  (i)  par  différentiation 

,    ,  rfF  ,        rfF  ,        rfF  ,, 

(^'  dp^P-^d.^'-^Tt'^^^-''' 

Supposons  d'abord  qu'on  laisse  la  pression  constante,  c*esl- 
à-dire  que  dans  l'équation  (^)  on  fasse  dp^^o.  Elle  se  réduili 

(3)  ^  di-^-^J^dt^^o 

^    '  dv  dt 

et  détermine  l'accroissement  de  volume  rfi^que  prend,  sous 
pression  constante,  un  corps  dont  on  élève  iS  température 
d'une  quantité  dt. 
Nous  avons  appelé  coefficient  iwai  de  dilatation  sous  près- 

sion  constante,  à  la  température  ^,.la  limite  a n  vers  la- 

i'o  dt 

quelle  tend  l'augmentation  de  volume  de  l'unité  de  volume 

mesurée  à  zéro,  quand  l'élévation  de  température  dt  tend  vers 

dv 
zéro.  De  1  équation  (  ^)  on  tire  la  valeur  de   ,.t  et  Ton  trouve, 

pour  Texprcssion  de  a, 

rfF 

.^,  \   dv  1    dt 

'^'  ""       rôd7~~~  i'o  dV' 

dw 

i""  Coefficient  de  dilatation  à  volume  constant,  —  Suppo- 
sons en  second  lieu  que  Ton  échauffe  un  corps  à  volume  con- 
stant :  il  faut  faire    rft^  =:  o  dans  la  relation  {i). 

,^.  dV   ,         dF   -^ 

(5)  .^^^dp+  ^j^dt-^o. 


ÉQUIVALENCE.  85* 

)  coefficient  de  dilatation  vrai  sous  volume  constant  est, 

ir  définition,  p  —  "  7/7'  ®^  ^  P^""*  expression,  diaprés  Téqua- 

)D(5), 

rfF 
..  ^  i    dt 

dp 

3»  Coefficient  de  cqmpressibilité,  —  Le  coefficient  de  com- 

essibilité  vrai  u  est,  par  définition,  égal  à -j--  Nous 

*^  i^odp 

pposons,  bien  entendu,  que  la  compression  n'est  suivie  d'au- 

me  élévation  de  température,  c'est-à-dire  que  dans  Téqua-» 

>n  (î)  nous  faisons  dt=  o, 

.  rfF  .        rfF  , 

)  _rf^^_rf^^o; 

I  a  donc 


rfF 

I  di^ 
i^o  dp 

1    dp 
Vo  dF\ 

dv 

Remarquons  maintenant  que  les  trois  coefficients  difTéren- 

,    rfF  rfF  rfF       ^  ,     .         ,. ,  ,, ,        .      /    X     ,    .  ' 

Is  ;j-ï  "7"»  ^r  sont  toujours  lies  par  1  équation  ('i),  c  est-a- 

•e  que  deux  d'entre  eux  seulement  sont  arbitraires  et  déter- 
nent  entièrement  le  troisième.  Les  coefficients  a,  p,  [jl  qui 
ent  les  rapports  de  ces  quantités  prises  deux  à  deux  ne 
uvent  donc  être  indépendants.  On  a  identiquement 

rfF       rfF  rfF 
dt  _  dt^dp 
rfF  ~  rfF  rfF' 
rft'        dp  dv 

ist-à-dire,  d'après  les  équations  (4),  (6)  et  (8), 

)  (X=:p^ll. 
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Ain&i,  quand  on  connaît  le  coefficient  de  dilatation  sous  pre»* 
sion  constante  et  le  coefficient  de  compressibilité,  la  rd»- 
tion  (9]  fournit  le  coefficient  de  dilatation  à  volume  constuL 
Ce  dernier  élément  n'a  été  étudié  expérimentalement  qve 
pour  les  gaz,  et  nous  avons  déjà  vu  (I"  Partie,  p.  loi)  que  les 
résultats  de  cette  étude  directe  concordent  avec  ceux  que  ïm 
pouvait  prévoir  d'après  la  connaissance  de  la  loi  de  leur  con- 
pressibilité.  Malheureusement,  le  coefficient  (x  est  irès-nil 
connu  pour  les  solides  et  les  liquides  ;  leur  coefficient  a  de 
dilatation  sous  pression  constante  est  le  seul  élément  surleqoet 
on  soit  bien  fixé. 

.  CHALEUR  ABSORBÉE  PAR  UHE  TRAHSFORKATIOI  tUÊMERAlB  IS- 
GOMUE.  —  L'état  d'un  corps  étant  fixé  par  la  relation  (i. 

et  par  les  valeurs  actuelles  de  deux  des  variables,  il  sulBn 
d'assigner  les  variations  dp  et  dt,  par  exemple,  éprouvées  p* 
deux  d'entre  elles,  pour  que  la  variation  rft^  de  la  troisième  se 
trouve  déterminée. 

Supposons  d'abord  qu'on  prenne  teip  pour  variables  indépen- 
dantes, et  qu'on  fasse  dp  -  o,  c'est-à-dire  que  l'on  échauffe  1'' 
(fuii  corps  à  pression  constante  ;  il  faudra  lui  fournir  une  quanlil? 
de  chaleur  Cdty  etOeprésenle  ce  que  nous  avons  appelé  la cAfl- 
/eur  spécifique  vraie  sous  pression  constante.  De  mémcsilofl 
prend  t  el  c  pour  variables  indépendantes  el  si  Ton  faitA'-^*' 
c'est-à-dire  que  l'on  échauffe  le  corps  ^ous  volume  constaD!,il 
absorbe  la  quantité  de  chaleur  cdt  :  nous  désignons  par  chcbt 
leur  spécifique  du  corps  sous  volume  constant,  laquelle  a  p« 
cire  mesurée,  comme  nous  l'avons  vu,  dans  le  cas  des  gaz. 

(Considérons  encore  le  cas  où,  prenant  t  ei  p  pour  variables 
indépendantes,  on  pose  dt-^o,  c'est-à-dire  où  Ton  fait  varier 
le  volume  d'une  quantité  r/c,  à  l'aide  dime  variation  de  pre?" 
sion  dp,  en  présence  d'une  source  de  chaleur  à  tempéraiurf 
fixe  t.  Par  exemple  :  nous  comprimons  de  l'air  dans  un  briquet. 
l'appareil  étant  plongé  dans  la  glace  fondante.  Nous  savonsqu»* 
l'air  s'échauffe  par  la  compression;  mais  ici  la  température  ne 
peut  varier,  et  la  chaleur  dégagée  hdp  est  employée  à  faire 
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Roodre  un  certain  poids  de  glace.  Nous  pourrions  donner  à  h  le 
EMmu  de  chaleur  latente  de  compression  à  température  con- 
ïïitiUe:  ce  coefficient  joue  un  rôle  analogue  à  C  et  c.  En  faisant 
Umtes  les  hypothèses  possibles  sur  le  choix  des  variables  indé- 
pendantes, et  supposant  nulle  la  variation  de  Tune  des  deux,  on 
définirait  ainsi  tout  autant  de  coefficients  thermiques  nouveaux. 
Dans  le  cas  le  plus  général  on  assignera  à  deux  des  variables, 
considérées  comme  indépendantes,,  des  accroissements  déter- 
minés, et  la  quantité  de  chaleur  dQ  absorbée  sera  elle-même 
une  fonction  de  ces  deux  variables  indépendantes. 

i^On prend  t  etp  pour  variables  indépendantes,  —  La  quan- 
tité dQ  est,  d'après  les  principes  du  Calcul  inflnitésimal,  la 
KMnme  de  la  quantité  Cdt,  qui  serait  absorbî^e  si  avariait  seul, 
il  de  la  quantité  analogue  hdp  qui  serait  absorbée  à  tempéra- 
are  constante,  par  suite  la  variation  de  pression  dp 

10)  dQ^-^Cdt-^hdp. 

1"  On  prend  tetv  pour  variables  indépendantes.  —  Si  Ton 
)art  du  même  état  initial  et  que  Ton  choisisse  les  accroisse- 
nents  arbitraires  dt  et  dv  de  façon  que  Tétat  final  soit  le  même 
lue  dans  le  cas  précédent,  la  même  quantité  de  chaleur  dQ 
tera  absorbée,  et  Ton  aura,  en  désignant  par  /  un  coefficient 
convenable, 

[11)  dQ=^cdt-^idi\ 

^n  appelle  souvent  /  la  chaleur  latente  de  dilatation  à  tem- 
^rature  constante. 

^*  On  prend p  et  v  pour  variables  indépendantes.  —  On  a 
Je  même 

[la)  dQ—kdp-^-ldv, 

^  tiX  étant  deux  nouveaux  coefficients  qui  n'ont  pas  reçu  de 
^om  particulier. 

KLâTIOIS  EITBE  LES  DIYEES  GOBTIGIEirTS.  —  La  connais- 
sance complète  des  deux  coefficients  de  Tupe  des  équations  (10), 
If)  et  (la),  C  et  A  par  exemple,  suffirait  pour 'déterminer  le 
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phénomène  calorifique  qui  accompagne  le  passage  d*iui  0 
de  rétat  caractérisé  par  lés  valeurs  quelconques  pu  v%t  U 
variables  à  Tétat  p^^  (^1»  /i  aussi  arbitraire.  Comme  obj 
tout  aussi  bien  employer  à  cette  détermination  ctuloiak^ 
il  est  évident  que  deux  seulement  de  ces  six  coefficients 
indépendants.  Il  est  aisé  de  trouver  les  relations  qui  eiii 
entre  eux. 
On  a»  d*après  (10]  et  (ii), 

{i3)  dQ  =  Cd^-f-Arf/?  =  cA-h/ift;. 

D*ailleursy  si  Ton  considère  /  et/7  comme  variables  indéi 
dantes>  il  est  évident  que 

ety  en  identifiant,  dans  les  deux  membres  de  Téquation  (i3], 
coefficients  des  deux  variations  dteidp^  on  obtient  les  reM 

On  trouvera  de  même,  d'après  (i  i)  et  (i^), 
(«■>) 

!  ^^'dp' 

Les  équations  (  1 4)  ei  (  i5)  contiennent,  outre  les  sixeoeffici 

thermiques  C  et  A,  c  et  /,  /r  et  X,  les  quantités  ;>/  >  -;^>  fl^* 
tirerait  de  Téquation  (  1  ) , 

si  celle-ci  était  connue,  ce  qui  n'a  pas  lieu  en  général.  Mi 
remarquera  que  ces  quantités  sont  données  par  les  équa 
(3)  à  (8)  au  moyen  des  coefficients  de  dilatation  et  de  com 


i* 
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lesquels,  dans  certains  cas,  ont  été  mesurés  expéri- 
binent.  En  portant  dans  (i4)  et  (i5)  les  valeurs  des  rap- 

T>  -^>  on  obtient  déflnitivement 
t     dt 

iquations  pourront  se  prêter  par  la  suite  à  un  grand 
;  de  vérifications  expérimentales.  Malheureusement  la 
*  spécifique  sous  pression  constante  C  et  le  coefficient 
Lation  a  sous  pression  constante  sont  les  seules  quan- 
3n  connues  pour  les  solides  et  les  liquides.  L'étude  ca- 
e  de  ces  corps  est  donc  bien  peu  avancée. 

)E8  GAI.  —  Il  n'en  est  pas  de  même  pour  les  gaz.  Pour 
i  on  a  pu  étudier  par  Texpérience  la  dilatation  sous 
I  constant,  et  Ton  connaît  la  chaleur  spécifique  c.  Les 
îs  (9),  (16)  et  (17)  permettent  donc  le  calcul  de  tous 
fficients  dont  on  peut  avoir  besoin. 

le  cas  le  plus  intéressant  pour  nous  est  celui  des  gaz 
ts. 
ppelle  gaz  parfait  ionie  substance  obéissant  rigoureu- 

aux  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac,  c'est-à-dire  dé- 
ir  la  relation 


I  H ^t 

•273 


e  volume  occupé  sous  la  pression  po  et  à  la  tempéra- 

1  o**  par  i^^  de  gaz. 

re  de  (i  bis],  par  dififérentiation^ 

pdw  -+-  vdp  —  ^^  dt. 
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Cette  équation  fournit  les  rapports  -ji^  -jn^  nécessaires  poar 

calculer  les  coefficients  a,  (3  et  fx.  Ces  derniers  ont  pour  ?i- 
leurs 

[/ibis]  a:--^^, 


(6  bis]  P-zz 


I     poi^o  _ 


273   pr        273  -+-  i 
iStis)  ^^^(.-.^j.). 

^ourp--:po  et  /--    o,  ces  valeurs  deviennent  (') 

_         1  I 

^  27J  ^         p 

Quant  aux  relations  (i4)  et  (i5)y  elles  se  réduisent  à 


(if\bis) 


{ I  ">  bis] 


}  173      /? 

'  P 

\  Po^'o 


h- 


9.73c 

'        Poi'o 


Comme  nous  supposons  C  et  c  connus,  il  est  bon  d'expli- 


(*)  U  no  faut  pas  oublier  que  toutes  nos  équations  se  rapportent  déior»*' 
à  i^f  de  gaz.  Dans  l'étude  des  dilatations,  qui  a  été  fuite  précédemment,  t^ 
rapportions  les  résultats  à  l'unité  de  volume  et  nous  avions  trouvé  qv^  P'*' 
un  çaz  parfait,  le  coeftieient  de  dilatation  s)us  pression  constante  était  io»'' 
pendant  de  la  pression  et  égal  à  yfy.  Ce  résultat  n'est  pas  en  contradif*'*' 
avec  l'équation  (4  àis];  en  eflfel,  quand  la  pression  passe  de  p,  à  p,  U  JO**** 

du  çai  contenue  sous  l'unité  de  volume  augmente  dans  le  rapport— »«*i F" 

suite,  l'augmentation  de  volume  produite  sur  l'unité  de  volume  du  g»*  P^ 
une  élévation  de  température  de  i**  demeure  invariable. 
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er  les  valeurs  des  autres  coefOcients  au  moyen  de  ces  deux 
antités.  Les  équations  (i^bis)  et  (i5bis)  résolues  par  rap- 
rt  à  /,  h,  X  et  A-  deviennent 

h   _--^73-^    (C-c), 

'    Poi'o 

k  ::rr  2^3 C. 

EXPAHSIOI  DES  GAI  A  TEMPÉRATURE  GORSTARTE.  —  Quand  un 
z  éprouve  une  variation  de  volume  infîniment  petite  rfc, 
ns  changer  de  température,  la  quantité  de  chaleur  absorbée 
l,  d'après  les  équations  (i  i)  et  (i8), 

)}  dQ-  Idi'.  i^-i^^iC-  c)di^=:^pdv, 

P\»^  0  t  ^ 

posant,  pour  abréger, 

^  ri73(C-c) 

expérience  nous  a  appris  que,  pour  un  gaz  parfait,  C  est  in- 
pendant  de  la  température,  et  nous  avons  admis  par  analo- 
'  que  c  est  constant  aussi.  La  quantité  E  est  donc  elle-même 
e  constante.  Bien  entendu,  Texactitude  de  cette  conclusion 
de  tout  ce  qui  suit  est  rigoureusement  subordonnée  à  Thy- 
thèse  que  C  et  c  sont  constants,  ou  tout  au  moins  que  leur 
férence  C  —  c  (qui  entre  seule  dans  la  valeur  de  E)  est  inva- 
ble. 

Vous  venons  de  voir  que  le  premier  facteur  de  rfQ,  ^  est 

estant;  nous  allons  établir  que  le  second  facteur /?e/t^  repré- 
Ue  le  travail  élémentaire  effectué  par  le  gaz,  à  rencontre  de 
pression  extérieure,  quand  il  prend  Taccroissement  de  vo- 


Fi(7.  i5. 
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lume  d%f.  Soient,  en  effet,  A  et  B  [fig,  i5)  les  surfaces  iafiai- 
ment  voisines  qui  limitent  les  volumes  v  eXv  -^  di*.  Prenons 
sur  la  surface  A  un  élément  da^  et  par  tout  son  contour  m^ 
nons  des  normales  à  la  surface  jusqu^à  la  rencontre  de  la  su^ 
face  B.  Ces  normales  circonscrivent  un  élément  de  volume  fiv 

de  base  dtr  et  de  hauteur  dn,  h 
pression  supportée  par  Télément^ 
esipd^;  le  travail  qu*il  faut  effe^ 
tuer  pour  transporter  dv  en  dd  est 

pdvdn  —  pd^ç; 

et  le  travail  total  d^  est  la  somoif 
des  travaux  partiels  correspoodaoi 
au  transport  de  chacun  des  éléments  de  la  surface  A 


Nous  pouvons  donc  écrire  l'équation  (19) 


(•.i) 


dQ-T^da:     ArfG, 


en  posant  ^  :—  A. 

L'équation  {'xi]  nous  apprend  maintenant  que  la  quanliléde 
chaleur  absorbée  par  un  gaz  parfait,  qui  change  de  volume 
sans  changer  de  température,  est  égale  au  produit  du  travail 
extérieur  effectué  par  la  quantité  constante  A. 

S'il  en  est  ainsi,  quand  on  fera  subir  à  un  gaz  parfait  un 
changement  de  volume,  dans  des  conditions  où  le  travail  wlé- 
rieur  produit  sera  nul,  il  ne  doit  y  avoir  ni  absorption  ni  déga- 
gement de  chaleur.  Voici  comment  M.  Joule  (*)  a  réalisé  expé- 
rimentalement ces  conditions,  et  vérifié  cette  conséquence  de 
la  théorie. 


(')  Joule,  Philosophlcal  Magazine,  3"  série,  iS^J,  t.  XXVI,  p.  369- Ci 
extrait  de  ce  travail  a  été  public  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Pkftij'fi 
3*  série,  t.  XXXV,  p.  ii8.  Une  expérience  ana1o{;uc  ayait  déjà  été  eiécrt** 
pur  Gay-'LusssLC  {Mémoires  d'Arcueil). 
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fitmen  BE  lonu  n  se  W.  THOWOI.  —  h.  Joule  prit  deux 
•volrs  H  el  H'  {^g.  16)  communiquant  entre  eux  par  un 
I  muni  d'un  robinet.  Le  résenoir  H  était  plein  d'air  com- 
é  d'avance  i  aï"",  le  réservoir  H'  vide  d'air, 
a  deux  vases  étaient  placés  au  sein  d'un  calorimètre  dis- 

de  Taçon  à  ne  contenir  qu'une  très-petite  quantité  d'eau, 
■endre  ainsi  sensibles  de  très-légères  variations  de  tem- 
lure.  Quand  on  ouvre  le  robinet,  le  gaz  augmente  brus- 
aenl  de  volume,  mais  sans  réaliser  aucun  travail  extérieur, 
ouïe  n'a  pu  constater  aucune  variation  de  la  température 
îau  du  calorimètre. 

Joule  a  fait  une  nouvelle  expérience  qui  permet  d'ana- 


Fig.  iC. 


Fie.  17. 


'  de  plus  près  ce  qui  se  passe  dans  la  précédente.  Il  a 
9^  (J'ê^-  '7)  'e  réservoir  H  dans  un  premier  calorimètre, 
iservoir  H'  dans  un  second,  el  constaté  que,  quand  l'air 
'  se  précipite  dans  H',  le  vase  H  se  refroidit  el  emprunte 
ïlorimèire  correspondant  une  certaine  quantité  de  chaleur, 
st  entièrement  restituée  au  calorimètre  dans  lequel  est 
gé  le  vase  H.  Remarquons,  en  effet,  que  l'air  sorti  de  H 
e  dans  le  vase  H'  animé  d'une  certaine  vitesse,  kl  vient 
leurter  les  parois  :  il  y  a  un  travail  positif  exécuté  par  le 
lors  du  vase  H;  un  travail  négatif  égal  s'exécute  dans  ce- 
i,  pour  communiquer  au  gaz  sa  vitesse,  et  à  chacun  de  ces 
LUX  correspond  un  phénomène  calorifique  inverse.  Quand 
leux  vases  sont  placés  dans  un  même  calorimètre,  la 
ne  des  travaux  effectués  par  le  gaz  est  nulle,  el  la  somme 
effets  calorifi(fues  inverse  l'est  aussi. 
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M.  W.  Thomson  (')  a  cherché,  par  une  méthode  différente, 
à  mesurer,  avec  plus  de  précision  que  ne  Tavait  fait  M.  Joule,le 
phénomène  calorifique  qui  accompagne  le  changement  de  vo- 
lume d'un  gaz  sans  travail  extérieur,  afm  de  s'assurer  si  le  phé- 
nomène caloriQque  est  rigoureusement  nul  ou  seulement  très- 
petit.  Cette  dernière  hypothèse  est  a  priori  la  plus  probable, 
car  aucun  gaz  ne  suit  rigoureusement  les  lois  deMarioueetde 
Gay-Lussac,  exprimées  par  Téquation  (i  bis)  qui  nousaseni 
de  point  de  départ. 

La  méthode  indiquée  par  M.  Thomson  et  employée  par 
MM.  Thomson  et  Joule  (^)  est  fondée  sur  Tétude  des  lois  de 
récoulement  des  gaz  :  nous  y  reviendrons  par  la  suite.  Ls 
expériences  de  ces  illustres  physiciens  ont  établi  que  l'expi»' 
sion  d'un  gaz,  sans  travail  extérieur,  est  accompagnée  dune 
absorption  de  chaleur  d'autant  plus  faible  que  le  gaz  s*approckf 
davantage  d'obéir  à  la  loi  de  Mariotte.  Pour  un  gaz  parfait, 
l'absorption  de  chaleur  serait  rigoureusement  nulle. 

TALEUB  HUHÉBiaUE  DE  E  (^ ) .  —  Il  est  intéressant  de  calculer,ii 
moyen  des  données  expérimentales  que  nous  possédons,  b 

valeur  du  rapport  constant  E  -  ^p:  -  ^  ^^^  ---. :  •  Pour  TA 

aQ        l'-jô  (L  —  c) 

par  exemple, M.  Regnault  a  trouvé  C  -  0,^2^616;  les  expériences 
do  MM.  Moll  et  Van  Beck  (*)  donnent  pour  le  rapport  -reMf 

à  l'air  -f  --■•  1,4078.  Enfin,  si  l'on  fait  /?„-:  io333^S  valeur* 

la  pression  de  l'atmosphère  sur  i"**ï,  i^o  ~   ^>  volume  de  i** 

d'air  en  mètres  cubes,  on  a  E--  4^6,00. 


(  *  )  W.  Thomso:«,  Transactions  de  la  Société  royale  d'tdimhomrg,  t  XX, ^l4• 
analysé  dans  les  yénnales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  térie,  t.  LXIT,  p^M- 

(•)  Philosophieal  Transactions,  i834,  t.  CXUV,  p.  391,  et  JimtkiéC^ 
mie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LXV,  p.  a44* 

(')  C'est  Mayer,  médecin  à  Heilbronn,  qui  a  Indiqué  le  premier,  te  iSi^i^ 
mode  de  calcul  deE;  Remarques  sur  les  forces  de  la  nature  imûMim^ét^^ 
de  Liebig,  t.  XLII). 

(  *  )  Moll  et  Van  Keck,  jinnales  de  Poggendorff,  t.  1^  p.  35t. 
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On  a  trouvé  de  la  même  manière  : 

Gaz.  E. 

Air J26 ,0 

Oxygène 4^15 ,7 

Azote Î3i,3 

Hydrogène \i5 , 3 

Moyenne 427,1 

Ainsi  la  valeur  de  £  est  la  même  pour  tous  les  gaz  parfaits. 

TBAISrOBMATIOI  aUELCOiaUE  DIIH  GAI.  —  ÉaUIYAiaCE.  —  La 
quantité  de  chaleur  absorbée  dans  une-  transformation  élé- 
nentaire  quelconque  est,  d'après  les  équations  (11)  et  (18), 

m)  dQ  —  cdt-hidi^  ~cdt-{-  pr  rfS. 

9le  se  compose  de  deux  parties  :  Tune  cdt  employée  à  produire 
élévation  de  température  dt  sous  volume  constant,  Tautre 

\  d6  employée  à  produire  le  changement  de  volume  à  tempé- 

iture  invariable. 

Supposons  que  le  gaz  passe  d'un  état  initial  quelconque  /?o» 
'•y  /•  à  un  état  différent/?!,  ri,  A  ;  on  peut  intégrer  sans  diffi- 
ulté  le  second  membre  de  Téquation  (22),  dans  lequel  les  va- 
lables indépendantes  ^et  G  sont  séparées,  et.Fon  a 

•a  chaleur  absorbée  Q  se  compose  toujours  de  deux  parties  : 
Une.c(^i  —  to)  employée  à  produire  l'élévation  de  tempé- 

Kure;  l'autre  ç  ^  employée  à  produire  le  changement  de  vo- 

ime,  c'est-a-dire  dont  l'absorption  a  pour  conséquence  un 
^avai]  extérieur  6,  de  4^7'''"*  environ  par  calorie  absorbée. 
Si  donc  on  emploie  un  gaz  à  effectuerun  travail,  par  exemple 
Soulever  un  piston  chargé  de  poids,  on  peut  dire  qu'une  ca- 
*>ie  fournie  au  gaz,  sans  élévation  de  température,  a  produit 
^^kfm^  Inversement,  si  le  travail  des  forces  extérieures  estpo- 


• 
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sitif,  un  travail  de  4^7^*'"  appliquée  au  gaz  aura  pour  consé- 
quence le  dégagement  de  i"^ 

Le  nombre  £  s^appelle  Yéquivalent  mécanique  de  la  chi- 
leur.  Son  inverse  A  (ai)  est  Y  équivalent  calorifique  du  travaîL 

Au  lieu  de  déterminer  E  par  la  connaissance  des  deux 
chaleurs  spécifîques  C  et  c,  on  peut  rendre  sa  détermînaiioB 
indépendante  de  ces  quantités  et  mesurer  directement  sa  ?t* 
leur  par  des  expériences  calorimétriques.  Pour  cela  il  îvA 
évaluer,  d*une  part,  la  chaleur  produite  ou  absorbée,  d^auUf 
part  le  travail  mécanique,  négatif  ou  positif,  effectué  par  m 
gaz  qui  change  de  volume  à  température  constante. 

DÉTEBMDIATIOir  DIBEGTE  DE  £  A  L'AIDE  DBS  GAI.  —  i^^Cûsè 
la  compression,  —  Nous  considérons  un  gaz  dont  la  pressin 
initiale  est/7i  et  que  Ton  comprime  à  température  constaile 
jusqu'à  hii  donner  la  pression  finale /72*  L'équation  (xSjdooor 

Or,  puisque  la  transformation  s'effectue  sans  variation  deien- 
pératurc,  on  a  toujours 

pv-   pti^'i, 

pdv  4    i^'dp  r      o, 

Kn  combinant  ces  deux  relations,  on  a 
d'où 


»//',  Jp,     p 


P^ 


Au  lieu  de  mesurer  directement  le  travail  de  la  comprtS' 
sion  [^Yp\y  i'  suffira,  d'après  l'équation  précédente,  demesurff 
le  volume  initial  Ci  de  la  masse  de  gaz  employée,  etlesprfs- 1 
sions  /?!  et/?o.  Quand  on  comprime  le  gaz,  on  a/?2>/7i.I^ 
travail  G  est  négatif,  c'est-à-dire  qu'il  y  a  dégagement  de  cl»- 
leur. 


ÉQUIVALENCE.  97* 

Voici  comment  M.  Joule  (  *  )  a  opéré  :  L'air  était  refoulé  par 
me  pompe  mue  à  la  main  dans  un  réservoir  plongé,  ainsi  que 
a  pompe  elle-même,  dans  un  calorimètre  plein  d*eau.  Avant 
l'arriver  dans  le  corps  de  pompe,  le  gaz  traversait  un  serpentin 
sotouré  d'eau  et  prenait  une  température  égale  à  la  température 
iidtiale  du  calorimètre. 

La  quantité  de  chaleur  recueillie  dans  le  calorimètre  se  com- 
pose :  I**  de  celle  qui  est  dégagée  par  la  compression  du  gaz  ; 
i^de  celle  qui  est  engendrée  par  le  frottement  du  piston  contre 
k  paroi  du  corps  de  pompe.  Pour  obtenir  la  valeur  de  cette 
dernière  quantité  de  chaleur,  M.  Joule  faisait  une  deuxième 
expérience  dans  laquelle  il  faisait  mouvoir  la  pompe  à  vide, 
pendant  un  temps  égal  à  la  durée  de  Texpérience,  et  en  donnant 
im  même  nombre  de  coups  de  piston.  La  quantité  ainsi  déter- 
minée devait  être  retranchée  de  la  chaleur  dégagée  totale;  mais 
cette  correction  est  incertaine,  et  son  influence  a  pu  notable- 
ment modifier  les  résultats. 

La  pression  initiale /7f  est  celle  de  l'atmosphère;  on  mesure 
Kreclement  i^t  en  ouvrant  le  réservoir  R,  après  Texpérience, 
iu--dessous  d'une  cloche  dressée  sur  la  cuve  à  eau,  et  l'on  dé- 
duit la  pression  finale /^^  de  la  relation 

^fin  on  détermina  par  un  jaugeage  le  volume  ('2  du  réservoir. 
îour/?2  =  2 !•*"•, 5,  M.  Joule  a  trouvé 

E=:  452,5, 

t  pour/?2=  10*'*", 5, 

Er-z  437,2. 

n®  Cas  de  rexpansion,  —  Le  réservoir  R,  rempli  d'air  com- 
^rtmé,  était  placé  dans  un  calorimètre.  Un  robinet  analogue  à 
'«lui  de  M.  Regnault  (p.  62*)  livrait  passage  au  gaz  et  per- 
ïtteilait  de  ralentir  sa  vitesse,  de  manière  qu'il  arrivât  à  l'exié- 
"ieursans  vitesse  sensible  à  travers  un  long  serpentin.  Dans  ce 
^jet  le  gaz  absorbait  de  la  chaleur  en  se  dilatant,  et  il  arrivait 
^  l'extérieur  à  une  température  égale  à  celle  du  calorimètre. 

(')  JocLB,  Philosophical  Magazine^  3*  série,  t.  XXVI,  p.  369. 

^'  et  B.,  CaioHméirie,  ~-  II.  2*  fasc.  7 
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Une  partie  du  travail  positif  de  Texpansion,  emprunté  sous 
forme  de  chaleur  au  calorimètre,  est  détruite  par  le  frouemeot 
du  robinet  et  se  transforme  de  nouveau  en  chaleur  :  la  chaleur 
enlevée  en  définitive  au  calorimètre  est  donc  plus  faible  que 
celle  qui  lui  avait  été  cédée  dans  Texpérience  précédente.  Le 
travail  correspondant  a  pour  expression 

En  faisant  arriver  le  gaz  soit  dans  l'atmosphère,  soit  dans  un 
deuxième  réservoir  où  la  pression  était  constante  et  supérieureî 
celle  de  Talmosphère,  M.  Joule  a  obtenu  les  nombres  suivants: 


Pt 

/'■ 

E. 

alm 

alm 

9A 

I 

45o,9 

10 

I 

447,6 

23 

II 

417,9 

Eu  égard  à  la  difficulté  des  expériences,  faccord  de  ces 
nombres  avec  la  valeur  de  E,  déduite  de  la  mesure  des  chaleuis 
spécifiques,  peut  passer  pour  très-satisfaisant  (  • }. 

GÉNÉRALISATION  DE  LA  NOTION  D'ÉQUIVALENCE. 

Nous  venons  de  trouver  (ju'il  y  a  un  rapport  eonstant  enin* 
la  (juarilité  de  chaleur  absorbée  par  une  transformation  d un 
j^az  dont  la  teni|)éralure  demeure  invariable  et  le  travail  [in- 
duit. Nous  devons  nous  demander  si  c'est  là  une  propriêléov 
clusive  des  gaz  parfails,  ou  s'il  existe  pour  les  aiitro?  o# 
(juelque  propriété  analogue.  Comme  ré(|ualion  caraciôri>tii|'"' 
et  les  coeflicients  calorifiques  des  corps  solides  on  li'l"''^^ 
nous  sont  inconnus  dans  le  cas  général,  nous  devons  reiK»'"''^ 
à  suivre,  dans  le  cas  actuel,  une  niarcbe  identique  à  celle  ^I"*^ 


(•)   Celle  donl)le  expérience  de  M.  Joule  peut  ôtre  invoquée  à  l'app"' 
rinvariai)ilité  des  deux  chaleurs  spécilîques  des  paz,  puisqu'elle  éiablit'"' 
riabilité  de  E.  Toutefois,  remarquons  que,  si  C  et  c  variaient  faiblemenli 
expériences,  sujettes  à  tant  de  causes  d'erreur,  ne  pourraient  déceler  cetw 
riation. 
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ns  employée  pour  les  gaz  (  <  )  et  nous  laisser  guider 
onsidérations  d*une  autre  nature. 

H  DU  TRAVAIL.  —  Prenons  un  point  matériel  sollicité 
ombre  quelconque  de  forces  dont  les  composantes 
Y,  Z.  Si  dXy  dXf  dz  représentent  les  espaces  élé- 
s  parcourus  suivant  les  axes,  \dx  -r-  Ydy  -4-  Zdz  sera 


st  cependant  pas  sans  intérêt  d'indiquer  la  marche  qu'on  pourrait 
s  quantités  étaient  connues.  La  quantité  de  chaleur  absorbée  par 
rmation  élémentaire  est  toujours 

dQ  r-z  edt  -i-  Idv. 

néral,  /  n'est  pas  proportionnel  à  p,  comme  cela  arait  lieu  pour  les 
on  (19)]. 

s  par  U  une  fonction  de  v  et  de  r,  telle  que,  si  l'on  prend  U  et  c 
)1es  indépendantes,  on  ait 

</Q-:r/U-f    •  pdv^ 

constante.  Cherchons  la  condition  pour  qu'il  existe  une  fonction  U 
e  cette  propriété, 
ifiant  (1)  et  (3),  on  obtient  les  équations  (3) 


J  rfU       1         , 

par  difierentiation, 

d}\5       de        </Uî       dl 
'dtdv~  dv*      dyde      dt 

I  dp 
7  dt' 

d*V        f^V 

dtilv  ~  dvdt^ 

de       dl        I  dp 

dv  ~  dt~  7  dl  ' 

dp 

di 
'       dl       de 

dt        dv 

\e,  tel  que  nous  l'avons  posé,  n'est  donc  possible  que  si  le  deuxième 

7- 
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la  somme  des  travaux  élémentaires  correspondant  à  Tune  quel- 
conque de  ces  forces.  Soient  ^o  la  vitesse  initiale,  i^  la  vitesse  du 
point  matériel  au  bout  du  temps  t;  on  a 

f{\dx  -4-  Ydr  -+-  Zdz )  =:  1  (/wi^a  -  mi^l ), 

c'est-à-dire  que  le  travail  total  est  égal  à  la  moitié  de  Taccrois- 
sèment  de  la  force  vive. 


membre  de  (4)  est  constant;  rexpérience  prouve  que  cette  condition  est  tot- 
jours  réalisée.  H  y  a  donc  toujours  une  fonction  U;  on  TappcUe  Vénergieùh 
térieure  du  corps. 

Revenons  maintenant  à  l'équation  (s)  et  intégrons-la;  pour  une  tnnifoN 
raation  finie  (/y,,  Cg,  r,),  (/y,,  v^^  t^\  il  faut  fournir  au  corps  une  quaotitéde 
chaleur  finie 

C5)  Q-(U,-U0-+-^-yVrf.  =  (U.-U.)-4-^G; 

G  désigne  toujours  le  travail  extérieur  accompli  par  suite  de  la  traosfonai> 
tion,  et  Ton  voit  que  l'équation  obtenue  est  tout  à  fait  analogue  à  réquation(23}, 
p.  gS*.  La  fonction  U  joue  en  effet  dans  l'équation  (5)  le  même  râle  que  UtCB* 
pérature  dans  Tcqu^tion  (38  )  relative  aux  gaz,  car,  si  l'on  ne  fait  subir  ao  coipi 
que  l'on  considère  que  des  transformations  telles  que  U,  =^Uo,  toute  la  dutev 
absorbée  est  convertie  en  travail,  et  une  calorie  disparue  correspond  à  c^*" pro- 
duits. En  d'autres  termes,  quand  l'énergie  intérieure  revient  à  sa  valeur  initiale, 
il  y  a  un  rapport  constant  entre  la  chaleur  absorbée  et  le  travail  développé. 

Remarquons  que,  U  n'étant  fonction  que  de  la  température  et  du  volume,  on 
aura  U,  =  Uo  chaque  fois  que  l'on  fera  v  ==  t»,,,  t  =  t^^  c'est-à-dire  quand  on  n- 
nièncra  le  corps  à  son  état  initial,  par  une  série  quelconque  de  transfomution^ 
C'est  aussi  dans  ces  conditions  qu'il  y  a  un  équivalent  mécanique  <  de  Uchi- 
leur  absorbée. 

On  pourrait  croire  que  la  quantité  «,  calculée  par  l'équation  (4),  où  no» 

supposons-,-}  -^  )  — -  connus,  prend  une  valeur  particulière  pour  chaquecorp*- 

L'expérience,  d'accord  avec  la  théorie  exposée  dans  le  texte,  apprend  qa'cll< 
possède  justement  la  valeur  E,  trouvée  ci-dessus  (p.  97*)  pour  les  gaz.  Réô- 
proqueraent,  si  l'on  suppose  £  =  E,  c'est-à-dire  si  l'on  admet  le  principe  d* 
l'équivalence,  ou  aura  la  relation 

à  laquelle  devront  obéir  les  coefficients  élastiques  et  thermiques  de  tons  le» 
corps. 
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nême  équation  peut  être  étendue  à  un  nombre  quel- 
e  de  points  matériels»  soit  libres,  soit  assujettis  à  garder 
mes  situations  relatives  comme  dans  les  solides,  ou  les 
3  distances  comme  dans  les  liquides.  En  définitive,  on  a 
tion 

lf{\dx  -h  Ydr  -4-  Zdz)  =1  { (2m^2  _  Imi^l). 

r  abréger,  nous  remplacerons  le  premier  membre  par  tô 
econd  par  t  (Fi  —  Fo),  ce  qui  donne 

6  =  l(F,-Fo). 

t  réquation  du  travail.  Nous  en  tirerons  une  conséquence 

le. 

squ'une  machine  quelconque  est  arrivée  à  Tétatdemou- 

)t  uniforme,  ou  bien  qu'étant  à  effet  alternatif,  comme 

lachine  à  vapeur,  elle  revient  après  une  révolution  com- 

k  la  vitesse  qu'elle  avait  d'abord,  i^  est  égal  à  ^o  ;  il  n'y  a 

d'accroissement  des  forces  vives  pendant  cette  période, 

conséquent  la  somme  des  travaux  des  forces  est  nulle, 
toute  machine  est  mise  en  jeu  par  une  force  motrice  qui 
i  accroître  sa  vitesse  et  dont  le  travail  est  positif  :  c'est  le 
U  moteur;  d'autre  part,  elle  est  employée  à  soulever  des 
,  à  faire  mouvoir  des  pompes,  c'est-à-dire  à  faire  un  tra- 
3ntraire  ou  négatif,  qui  agit  pour  diminuer  cette  vitesse  : 
le  travail  résistant.  Dire  que  dans  une  machine  à  l'état 
mvement  uniforme  le  travail  total  est  nul,  c'est  exprimer 
e  travail  résistant  est  égal  au  travail  moteur  pendant  le 
;  considéré,  ou  que  la  machine  n'a  fait  que  transformer 
m\  de  la  force  motrice,  sans  en  rien  perdre,  en  un  autre 
1  égal. 

xemple  le  plus  simple  peut  nous  être  fourni  par  une 
ine  hydraulique  élévatoire.  La  force  motrice  est  un  poids 

considérable  P,  tombant  d'une  petite  hauteur  h  ;  son 
1  est  P/i.  Cette  force  met  en  mouvement  des  roues  et 
ompes  qui  élèvent  un  poids  d'eau  moindre  p  à  une  hau- 
)eaucoup  plus  considérable  H,  et,  après  un  nombre  quel- 
le de  coups  de  piston,  si  la  machine  a  atteint  sa  marche 
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régulière,  il  faut  que  le  travail  moteur  Vh  soit  égal  au  tmail 
résistant  z?!!.  Telle  est  la  loi  fondamentale  de  toute  machine. 


iHII   I' 


DISCORDANCE  ENTRE  LA  THÉORIE  ET  LA  MARCHE  DES 

En  fait,  cette  loi  n'est  jamais  réalisée.  Le  travail  résistant  est 
toujours  inférieur  au  travail  moteur.  Dans  Tancienne  machine 
de  Marly,  il  n'en  était  que  le  dixième,  et  dans  les  meilleures 
que  Top  a  construites  il  n'a  pas  dépassé  les  deux  tiers.  A  h 
vérité,  la  machine  n'est  point  absolument  fixe  :  elle  ébranle 
ses  supports,  elle  fait  trembler  le  sol  au  loin,  elle  fait  du  bruit, 
ce  qui  agite  l'air;  en  un  mot,  elle  perd  extérieurement,  pourb 
disséminer  au  loin,  une  somme  assez  notable  de  force  we. 
Mais,  lors  même  que  l'on  tiendrait  compte  de  cette  perte,  on 
ne  parviendrait  pas  à  rétablir  l'égalité  entre  les  deux  travaui. 
Il  existe  une  autre  cause,  une  cause  capitale  de  déperditiofl 
du  travail,  c'est  le  frottement.  Les  axes  frottent  sur  les  looiJ- 
lons,  les  pistons  dans  les  cylindres,  les  roues  sur  leurs  essiew 
ou  sur  les  rails,  et  en  général  toutes  les  surfaces  contre 
celles  qui  les  touchent  et  qui  ne  partagent  pas  leiir  mouTe- 
menl.  Or,  partout  où  il  y  a  froliemenl,  il  y  a  des  pertes  det^ 
vail.  Sans  chercher  à  les  expHquer,  on  avait  été  obligé  de  \^ 
admeilro  comme  faits,  d'en  chercher  empiriquement  les  ^J- 
leurs,  et,  sous  le  nom  de  résistances  passives ,  de  les  intro- 
duire dans  les  équations  du  travail,  nlin  de  rétablir  l'égaiil^ 
entre  le  travail  moteur  et  le  travail  résistant. 


EFFET  THÉORiaUE  DU  FROTTEMENT.  —  Examinons  la  valeur 'l^ 
celte  correction.  Il  semble  que  le  froliemenl  doive  résulter df 
Taetion  que  les  molécules  des  surfaces  en  contact  exercentl^ 
unes  sur  les  autres,  cl  l'on  admet  que  deux  molécules  nesau* 
raient  agir  Tune  sur  l'autre  que  suivant  la  ligne  qui  les  join^* 
et  proportionnellement  à  une  certaine  fonction  inconnue  ^ 
leur  dislance  r,  soit  9  (  r).  Or  nous  allons  prouver  qu'après ud 
nombre  (juelconque  de  r(?volutions  complètes  de  la  machifl^' 
le  travail  de  ces  forces  est  nul. 

Soient,  en  général,  x,  r,  ^,  x' ,  r',  z'  les  coordonnée?*^ 
deux  points  M  cl  M'  (|ui  agissent  entre  eux,r  leur  distance» 
a,  ^,  y  les  angles  que  MM'  fait  avec  les  axes,  et  9(r)  la  ^^ 


\ 
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éciproque.  Ses  composantes  sont 

Y=o(r) cosp  —  9  (r)  -^  ~'^j 

z'  —z 
Z=9(r)cosy^-?(r)~-^. 

c  travail  élémentaire  de  cette  force  sera 
Xûù?-f-Y((r4-Zrfz 

►'autre  part  on  a 

lonc 

rdr^=^  \x'  —  x)dx  -r-  (y'  —  j)e/r-+-  [z'—z)  dz, 

n  remplaçant,  on  a,  pour  le  travail  élémentaire, 

Xcte  4-  Yrfr  -^7.dz  =  9(r)  rfr; 
»  en  appelant  ^{r)  Tintégrale  de  9  (rjrfr, 

f(\dx  -4-  Yrfr  -4-  Zrfz)  ^:  '\>  (r). 

'Ue  intégrale  doit  être  prise  entre  les  limites  0:0^030,^0^0^0 
ay-ZyX'x'z'f  ou  To  et  r.  On  a  donc 

(X(Zr-t- Yû[r  4- Zrfz)r.r  ^(r)  -  ^|;(ro)  =  H^wr'"  - '^♦'i' ■. 

'»  si  la  machine,  après  avoir  fait  un  nombre  quelconque  de 
Volutions,  se  retrouve  à  l'un  de  ses  états  antérieurs,  on  a 

# 

Spectivement  ar,  j,  z,  x\r\  z'  et  r  égaux  à  d?o,:ro,  ^0,  ^0» 
>  z'o,  et  le  travail  des  forces  que  nous  venons  de  considérer 
l  absolument  nul;  par  conséquent,  sous  la  seule  influence 
forces  attractives  ou  répulsives  quelconques,  c'est-à-dire 
Us  la  seule  influence  de  la  pesanteur  et  du  frottement,  une 
achine,  en  reprenant  l'une  de  ses  positions  antérieures,  re- 
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prendra  sa  vitesse  primitive.  De  là  deux  conséquences  é^- 
ment  importantes  : 

i""  Puisque  cette  vitesse  n'augmente  pas,  la  machine  ne  peut 
vaincre  aucun  travail  résistant.  Le  mouvement  perpétudest 
impossible. 

a°  Puisqu'elle  ne  diminue  pas,  le  frottement,  considéré 
comme  une  action  réciproque  entre  des  molécules  voisines 
qui  se  déplacent,  ne  peut  occasionner  aucune  perle  de  iravaï. 
Ce  n'est  donc  pas  à  cette  action  qu'il  faut  attribuer  les  résis- 
tances passives  qui  se  produisent  quand  deux  surfaces  froueol, 
et  la  divergence  entre  la  théorie  des  machines  et  leur  marche 
réelle  subsiste  en  entier. 

ÉaUATIOH  COMPLÉTÉE  DU  TRAYAIL.  —  Pour  que  cette  divergeoce 
disparaisse,  il  faut  considérer  le  frottement  à  un  autre  pointde 
vue  et  admettre  que  toute  surface  qui  en  frotte  une  autre  9fi 
comme  un  archet  sur  une  corde  vibrante,  c'est-à-dire  de  tde 
sorte  que  le  mouvement  d'ensemble  dont  elle  était  animée  se 
transmet  à  chacune  des  molécules  frottantes,  qui  se  metteoi 
alors  à  vibrer  individuellement. 

Si  cette  idée  est  exacte,  l'équaiion  du  travail  doit  être  coin- 
plélée.  Une  partie  ^2  du  travail  total  G  de  la  machine  est  dé- 
pensée pendant  un  temps  quelconque  à  produire  raugmenlalion 
apparente  de  force  vive  des  divers  organes  extérieurs,  augmeo- 
talion  que  nous  avons  désignée  par  F|  —  Fo;  Tautre  partie  5i 
du  travail,  que  Ton  croyait  perdue,  s'emploie  à  déterminer  trois 
elfets  distincts  : 

1**  A  vaincre  l'effort  des  pressions  extérieures  /?,  donll^ 
points  d'application  ont  été  déplacés  par  les  changenieius  de 
volume  que  les  organes  ont  éprouvés  à  chaque  instant  dans 
leur  échauffement  ou  leurs  changements  d'état  :  c'est  unfrfl- 
i^'aii extérieur  dont  la  valeur  totale  esifpdi'  [voir  p.  91*619^*.? 

•2"  A  changer  la  situation  relative  des  molécules,  soît  en  les 
écartant  ou  les  rapprochant,  ou  en  modifiant  leur  orientation: 
à  développer  en  un  mot  un  travail  interne  t; 

3«  Enfin  la  dernière  portion  de  ce  travail  perdu  a  été  dépen- 
sée à  augmenter  la  vitesse  vibratoire  initiale  des  molécules: 
elle  s'est  transformée  en  une  somme  de  forces  vives  j  ■ /i  — /*  ♦ 
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i  n*est  point  extérieurement  appréciable,  et  qui,  dans  la  théo- 
mécanique,  n'est  rien  autre  chose  que  la  chaleur  développée 
odant  le  frottement,  chaleur  qui  échauffe  les  organes  ou  se 
;sipe  extérieurement.  Dès  lors  Téquation  complète  du  travail 
ra 

y  bis)    6  =  6,-f-G2=:i(F,-Fo)-4-//?rf^4-T  +  ^(/,-/o), 

6)  ^,=fpdv^^  +  i{f,-f,). 

Ces  équations  ne  s'appliquent  pas  seulement  aux  machines 
otrices  :  elles  conviennent  encore  au  cas  d'un  corps  quel- 
mque,  soumis  à  des  actions  mécaniques  ou  calorifiques, 
lelles  qu'elles  soient. 

limALEn  MÉGAHIQIUE  DE  LA  CHALEUR.  —  Examinons  d'abord 
\  cas  où  l'on  a  F|  =  Fo,  t  =  o,  fpdv  =  o,  c'est-à-dire  le  cas 
ù  il  n'y  a  d'autre  phénomène  correspondant  à  la  disparition 
u  travail  moteur  qu'une  certaine  quantité  de  chaleur  produite 
u  inversement 

•7)  6  =:  H/,  -/.,). 

1  Ton  pouvait  se  placer  expérimentalement  dans  ce  cas,  et 
mesurer  d'une  part  le  travail  dépensé,  d'autre  part  l'accroisse- 
i«nt  des  forces  vives  moléculaires,  on  trouverait  des  nombres 
Saux. 

Mais  les  quantités  de  chaleur  que  nous  mesurons  directe- 
6nt  sont  évaluées  à  l'aide  d'une  unité  spéciale,  la  calorie,  que 
>us  avons  choisie  arbitrairement,  et  dont  nous  ne  connais- 
'Ds  pas  la  valeur  on  l'équivalent  mécanique.  L'équation  (27) 
>us  fournit  justement  le  moyen  de  l'évaluer.  Soit  Q  le  nombre 
'Calories  produites,  correspondant  à  la  disparition  du  travail  ^, 
le  calorie  produite  aura  pour  équivalent  mécanique  la  dispa- 
ion  du  travail 

Ainsi,  dans  tout  phénomène  de  mécanique  calorifique  où  la 
ttime  des  forces  vives  extérieures  demeure  invariable  et  où 


io6*         CALORIMÉTRIE.  -  THÉORIE  MÉCANIQUE. 

les  travaux  intérieur  et  extérieur  sont  nuls,  il  faut  nécessai- 
rement qu'il  y  ait,  entre  le  travail  perdu  ou  créé  et  la  chaleur 
créée  ou  perdue,  un  rapport  constant  £.  Cet  équivalent  mé- 
canique de  la  chaleur  doit  être  invariable,  quels  que  soient  h 
machine  employée,  le  mode  de  la  dépense  ou  de  la  productiot 
du  travail  et  quelle  que  soit  la  nature  de  la  substance  qui  trans- 
forme le  travail  en  chaleur. 

Celte  loi  importante ,  énoncée  pour  la  première  fois  par 
Mayer  (*),  a  été  démontrée  expérimentalement  dans  un  très- 
grand  nombre  de  cas.  Nous  allons  résumer  les  principales  r^ 
cherches  qui  ont  été  entreprises  à  cet  égard,  et  qui  ont  servi  i 
fixer  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur. 

.  CHALEUR  DÉfiAfiËE  PAR  LE  FROTTEMEHT.  —  EXPÉRIENCES  DE  lOIFni 
ET  DE  JOULE.  —  Sans  insister  sur  tous  les  phénomènes  vulgaire 
dans  lesquels  on  constate  un  dégagement  de  chaleur  par  soâf 
du  frottement,  nous  nous  bornerons  à  rapporter  rexpérieoce 
suivante  de  Rumford  (^j,  devenue  historique. 

Chargé  de  forer  des  canons  à  la  fonderie  de  Munich,  Ran- 
ford  comprit,  le  premier,  que  cette  opération,  quand  on  la  pr(>- 
longe,  est  une  source  conliuue  de  chaleur.  Il  fit  disposer  un 
axe  d'acier  tournant  sous  pression  dans  une  crapaudière  d^ 
bronze  enveloppée  d'eau.  Au  bout  d'une  heure,  celte  eau  étiii 
en  ébullition  et  s'y  mainlcnail  tant  que  durait  le  mouvemeni. 
Du  moment  qu'elle  se  produit  conlinûment,  celte  chaleur neji 
pas  soustraite  aux  corps  frottés,  elle  ne  se  dégage  pas  de  N^ 
masse  :  elle  est  le  produit  du  frottement  continu.  C'est  le  w- 
vail  du  cheval  attelé  au  manège  qui  se  transforme  en  fori*^ 
vives  moléculaires,  c'est-à-dire  en  chaleur.  Pour  ne  lai?^ 
aucun  doute  sur  sa  pensée,  Runiford  ajoutait  qu'il  n'y  auraii 
aucun  profit  à  iransfornier  en  chaleur  la  force  du  cheval, atiendû 


(';  Mayer  dit,  dans  ses  Hcmarqun  sur  les  forces  dr  la  nature  innnlmi*,?^' 
bliées  en  iHj>  :  «  \\  faul  qne  nous  déterminions  la  hauteur  à  laquelle  on  <J* 
élever  un  certain  poids  pour  que  le  travail  qu'il  peut  produire  on  tombinl** 
équivalent  à  réchaulTement  d'un  égal  poids  d'eau  de  zéro  à  i".  »llaew* 
cette  hauteur  a  3Gj'". 

(')  Rl'MFORD,  Transactions  jfhihsop/ti'f/ lies  (Abrégé,  t.  XVIII,  p.  2S3;  i;9  ' 
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3  le  fourrage  dont  on  le  nourrit  en  produirait  davantage»  si 
le  brûlait. 

]  suffît  de  modifier  légèrement  la  disposition  adoptée  par 
mford  pour  obtenir  une  mesure  exacte  de  Téquivalent  méca- 
|ue  de  la  chaleur;  car,  dans  cette  expérience,  le  travail  exté- 
ur  est  nul  et  le  travail  interne  Test  aussi,  pourvu  que  les 
'faces  frottantes  soient  assez  dures  pour  que  leur  usure  soit 
gligeable,  et  la  masse  d'eau  échauffée  assez  grande  pour 
{prouver  qu'une  élévation  de  température  très-faible  :  ainsi 
lat  final  du  système  est  en  quelque  ^orte  identique  à  son 
it  initial. 

C'est  en  effet  d'une  manière  analogue  qu'ont  été  exécutées, 
1849,  les  expériences  par  lesquelles  M.  Joule  (  *  )  est  par- 
nu,  le  premier,  à  mesurer  exactement  l'équivalent  méca- 
]ue  de  la  chaleur. 

Un  calorimètre  B,  plein  d'eau  ou  de  mercure,  contient  une 
ueà  palettes  mobile  autour  d'un  axe  AB  [fig^  18);  elle  est 

Fig.  i8. 


se  en  mouvement  au  moyen  d'un  double  cordon  qui  passe 
f  deux  poulies  C  et  D,  et  ces  poulies  sont  sollicitées  par  deux 
ids  E  et  F  qui  tombent  d'une  hauteur  mesurée  par  des 
çles  G  et  IL  On  répèle  vingt  fois  l'opération.  Le  travail  des 


)  JocLE,  Tratnactions  philosophiques  pour  i8ûo,  p.  4i* 
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poids  qui  tombent  est  entièrement  absorbé  par  les  résistances 
passives  :  Teau  du  calorimètre  s'échauffe. 

La  chaleur  produite  est  mesurée  par  les  méthodes  calori- 
métriques ordinaires  ;  on  tient  compte  ,du  refroidissemeot  es 
suivant  la  marche  des  thermomètres  pendant  un  temps  (t^ent^ 
cinq  minutes)  égal  à  la  durée  de  Texpérience.  Quant  au  tra- 
vail détruit  par  la  résistance  du  liquide^  il  est  égal  au  Vtnâ 
total  PH  obtenu  en  multipliant  la  somme  des  deux  poids  par  h 
hauteur  qu'ils  parcourent,  diminué  :  i°  de  Teffet  du  choc  (tes 

I  P 

poids  sur  le  sol  —  v^,  ou  P/i,  en  appelant  h  la  hauteur  de 

chute  nécessaire  pour  produire  la  vitesse  i^»  qu*ils  posséder 
en  arrivant  au  sol,  vitesse  mesurée  par  l'expérience  ;  a^dcTet 
fet  des  frottements  extérieurs  au  calorimètre.  Voici  comnei 
M.  Joule  s'y  est  pris  pour  mesurer  ces  derniers. 

On  sépare  le  treuil  A  de  l'appareil  calorimétrique,  et  Ton  db» 
pose  un  cordon  unique  entre  les  poids  £  et  F,  de  teDe  sorti 
que  quand  l'un  monte,  l'autre  descend  ;  on  cherche  ensoM^- 
par  tâtonnements,  quel  est  le  poids  additionnel  p  nécessÉv 
pour  communiquer  au  système  une  vitesse  sensiblement  co^j 
stante  et  égale  à  la  vitesse  moyenne  dont  il  est  animé  peodirti 
l'expérience.  Le  travail  pH  correspondante  la  chute  de  ce 
poids /?  est  absorbé  par  les  frottements.  Il  est  bien  évident  qMj 
celle  dernière  correction  n'est  qu'approximative. 

Les  résultats  ainsi  trouvés  ont  été  confirmés  parla  réaDsdiH! 
d'autres  expériences  analogues,  dans  lesquelles  la  Iransfcrrthj 
tion  du  travail  en  chaleur  s'effectuait  par  le  frottement  à  9^\ 
d'un  cône  creux  de  fonte  sur  un  cône  plein  de  la  mémesak*i 
slance. 

Voici  les  données  numériques  de  l'expérience  faite  a'*' 
l'eau  : 

Élévation  do  température  du  calorimètre o*,  575  F. 

Effet  du  rayonnement o**,oi3 

Somme  des  poids  moteurs 4o€ï52''*" 

Poids  équiN  aient  au  frottement  nuisible 'jiBSt** 

Poids  représentant  le  frottement  des  pivots . .  168*' 

Chemin  total  |)arcouru  par  les  poids H  =  ia6o'*,a48 

Hauteur  //  équi\alente  au  choc A  =      o'*,oo8 
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S  tableau  suivant  résume  les  résultats  obtenus  relativement 
valeur  de  E  : 

FnbsUnce  frotl«nt«.  E 

Eau 4^,9 

--  i  Première  expérience 4a5 ,0 

Mercure...  \  j^    -y^^        1  •  Z  i*\ 

\  Deuxième  expéneoce 426,3 

-,  j  Première  expérience 4^*6,7 

I  Deuxième  expérience i^5 ,6 

Moyenne 4îï5  ,7 

e  nombre  ainsi  obtenu  est  presque  identique  au  nombre 
,1,  calculé  au  moyen  des  chaleurs  spécifiques  des  gaz.  Il  est 
ain  d*ailleurs  que»  par  le  soin  extrême  qui  a  été  apporté  à 
expériences»  la  précaution  minutieuse  avec  laquelle  on  a 
lue  Teffet  des  causes  d'erreurs  très-minimes  qu'elles  prê- 
tent» elles  méritent  le  plus  haut  degré  de  confiance»  et 
s  peuvent  être  prises  pour  termes  de  comparaison»  quand 
voudra  juger  du  degré  d'exactitude  que  comportent  les 
res  méthodes  employées  à  déterminer  l'équivalent  méca- 
De  de  la  chaleur. 

ignalons»  en  passant»  d'autres  expériences  de  M.  Joule»  des- 
es  à  mesurer»  d*une  manière  toute  difTérente»  la  chaleur 
igée  par  le  frottement. 

b  sait  que  l'eau  ne  coule  pas  à  travers  un  orifice  suffisam- 
't  capillaire.  Supposons  qu'on  la  force  à  y  passer  en  dépen- 

le  travail  d'un  piston  chargé  d'un  poids  considérable.  Elle 
)ule  lentement;  mais»  comme  un  travail  a  été  dépensé»  elle 

échauffée.  De  mesures  effectuées  à  cet  égard  en  i843 
^Oule  (*)  avait  déduit  pour  E  la  valeur  4^5.  M.  Ilirn  (^)  a 
vé  dans  des  recherches  analogues  E  — 432. 

itCUSnOir.  —  Losqu'une  bille  élastique  tombe  sur  un  plan 
ïiarbre»  elle  ne  produit  presque  pas  de  chaleur,  parce  que 
avail  qu'elle  a  fait  en  tombant  est  restitué  en  totalité  quand 


JocLE,  Phiiosophical  Magazine,  3*  série,  t.  XXIH,  p.  44^* 
HiB!f»  Recherches  sur  réquif aient  mécanique  de  la  chaleur,    i858,  p.    i. 
^ie  mécanique  de  la  chaleur,  a*  éd.,  1'*  Partie,  p.  55. 
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elle  remonte  à  la  même  bauteur.  Si  on  la  remplace  par  u 
moins  élastique,  il  y  a  moins  de  travail  rendu,  il  y  a  j 
chaleur  produite;  enfin,  si  c'est  une  balle  de  plomb  lan 
une  arme  à  feu  sur  une  plaque  de  fer,  elle  s'écrase,  f 
sa  force  vive  initiale  est  transformée  en  force  vive  moléi 
en  chaleur. 

Pour  mesurer  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur  ; 
de  la  percussion,  M.  Ilirn  (  ■  ]  a  réalisé  l'expérience  su 
moins  précise  à  coup  sûr  que  celle  de  M.  Joule,  mais  cep 
intéressante  :  un  gros  cylindre  de  fonte  CD  {Jig.  19]  es 


tenu  par  des  cordes  verticales;  son  poids  est  P.  En  Eesl 
un  morceau  de  plomb  dont  le  poids  et  la  chaleur  spéc 
sont  7;  el  c.  En  AB  est  un  deuxième  cylindre  liorizoni 
poids  p.  Si  011  le  soulève  en  A'  B'  d'une  hauteur  A  et  qu 
laisse  retomber  comme  un  marteau,  il  écrasera  le  ploi 
contre  l'enclume  ('A'>.  Mesurons  le  travail  perdu  et  la  et 
gagnée. 

Le  marteau  a  été  élevé  d'une  hauteur/*.  Son  travail  de 
est  p/i;  mais,  en  vertu  de  son  élasiicilé,  il  se  relève  de  A 
perdu  une  quantité  de  travail  p[h  —  h').  D'autre  part, 
rlume  s'est  déplacée,  elle  a  monté  de  II  ;  elle  a  donc  ab 
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Q  travail  PH.  La  quantité  S,  déCnitivement  absorbée  par  le 

lomb,  est 

r=r:/?(A-/i')-pn. 

D*autre  part^  le  plomb  s'est  échauffé  d'une  quantité  9,  qui 
eut  être  appréciée  avec  beaucoup  d'exactitude;  il  a  gagné 
c0y  et  l'équivalent  mécanique  est 


■KCO 


Ilest  à  remarquer  que  les  expériences  précédentes  réalisées, 
>ità  l'aide  du  frottement,  soit  à  Faidede  la  percussion,  ne  sont 
18  réversibles;  elles  ne  nous  fournissent  pas  le  moyen  de 
•ansformer  la  chaleur  en  travail  et  de  déterminer  l'équivalent 
mécanique  à  l'aide  de  la  transformation  inverse,  comme  nous 
^ons  pu  le  faire  dans  les  expériences  effcluées  sur  les  gaz. 

AUTBES  MÉTHODES  POUB  LA  DÏTEBMIIATIOH  DE  L'ÉaunrALEHT  IKÈr 
UnOtUE  DE  LA  GHALEUB.  —  Nous  ne  pouvons  énumérejp  ici  toutes 
s  méthodes  dont  on  a  fait  usage  pour  mesurer  l'équivalent 
lëcanique  de  la  chaleur.  Nous  nous  bornerons  à  signaler,  sans  y 
isisier,  l'expérience  très-intéressante  de  M.  Ilirn  (*),  sur  la 
^ansformation  du  travail  en  chaleur  au  moyen  de  la  machine 
'Vapeur.  Il  déterminait  :  i°  la  chaleur  apportée  par  la  vapeur 
Ms  les  cylindres  ;  a®  la  chaleur  transportée  dans  le  condenseur; 
^  le  travail  effectué  pendant  le  même  intervalle  de  temps  par 
i  machine  à  vapeur.  Les  nombres  qu'il  a  trouvés,  3io,  355, 
^y  368,  453,  398,  606,  299,  387,  sont  assez  peu  concordants 
atre  eux  ;  mais  leur  moyenne,  398,  ne  diffère  que  de  7V  ^^ 
*  Valeur  de  la  moyenne  4^^  des  expériences  de  précision, 
'intérêt  de  cette  mesure  consiste  surtout  en  cela  qu'elle  a  été 
île,  non  avec  des  appareils  de  laboratoire,  mais  sur  de  vraies 
'^chiné^  industrielles,  c'est-à-dire  dans  les  conditions  qui  se 
Ouvent  effectivement  réalisées  dans  la  pratique  des  machines 
tapeur. 


v')  HiRN,   Becherches  sur   l'équivalent   mécanique  de   la   chaleur,  p.  QO,  et 
^^rie  mécanique  de  la  chaleur,  2*  éd.,  !'•  Partie,  p.  ao. 
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Nous  signalerons  à  Foccasion,  quand  nous  nous  occupe- 
rons des  phénomènes  électriques,  des  mesures  très-îotéres- 
santés  de  Téquivalent  mécanique  de  la  chaleur,  qui  ne  pouN 
raient  être  exposées  ici  avec  fruit.  M.  Violle  (  *  )  a  trouvé  ^h 
comme  résultat  de  nombreuses  expériences  de  ce  genre. 

En  résumé,  nous  pouvons  considérer  Tin  variabilité  de  l'équi- 
valent mécanique  de  la  chaleur  comme  un  fait  démontré  expé> 
rimentalement,  et  nous  l'admettrons  désormais  comme  un 
principe. 

ÉHERfilE  mEBHE  OU  POTEHTIELLE.  —  Nous  sommes  partis  d'une 
équation  très-générale 

et  nous  avons  choisi,  pour  la  vérification  du  principe  de  l'équi- 
valence de  la  chaleur  et  du  travail,  le  cas  où  son  second  membre 
se  réduit  à  ^  (/i  — /o).  Nous  supposerons  actuellement  que  le 
travail  moteur  ^  est  nul,  ainsi  que  la  variation  de  la  force  vive 
Fi  —  Fo,  mais  que  le  travail  intérieur  r  est  différent  de  zéro,  liai 
que  fpdv.  Nous  représenterons  toujours  par  Q  le  nombrede 
calories  équivalent  à  i  [fs  —fo\  en  convenant,  comme  précé- 
demment, de  compter  positivement  la  chaleur  absorbée  ei  né- 
galivemenl  la  chaleur  dégagée.  L'équation  [i^bis)  sercduiti 

fpih'  -h  r  -    EQ  -  o  ; 
d'où 

(9.8)  ,  Q  -^  g  H- g/y^^A'. 

La  chaleur  absorbée  Q  se  compose  de  deux  partie?  rl'ufl^ 

-  fpdvy  équivalente  à  la  production  du  travail  extérieur  des  (fi* 
L 

lalalions,  l'autre  ^  équivalente  au  travail  intérieur  t. 

On  désigne  sous  le  nom  d'énergie  interne  ou  poUnU^ 
d'un  corps,  et  Ton  reprcsenie  par  U,  la  quantité  totale  decl»- 


(')  Violle,  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsique^  /j*  série,  t.  XXI,  p.  6^ 
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'  que  le  corps  est  susceptible  de  dégager  par  le  travail  des 
es  moléculaires.  Quand  le  corps  absorbe  la  quantité  de  cha- 

'Q,  son  énergie  interne  s^accroît  de  la  portion  =;  de  cette 

leur  qui  n'est  pas  employée  à  réaliser  du  travail  externe, 
^nt  donc  Uo  et  Ui  les  valeurs  de  U  correspondant  à  l'état 
al  et  à  rétat  final,  on  a 

^  =  U.-bo, 

d'après  TéquationfaS), 

)  Q^(U, -Uo)-i-g//;rfi/. 

ind  la  transformation  considérée  est  infiniment  petite,  lé- 
ition  (29)  devient 

ù  le  théorème  suivant  : 

la  différence  entre  la  chaleur  absorbée  et  l'équivalent 
wifique  du  travail  externe  produit  est  égale  à  l'accroisse- 
ntde  V énergie  interne, 

Nns  le  cas  des  gaz  nous  avons  vu  (p.  95*)  que  rfQ  a  pour  va- 

rcdt-T-  ^pdv. 

•a  variation  dV  de  Ténergie  intérieure  est  donc  cdt,  ei, 
sque'c  est  constant,  ne  dépend  que  de  la  variation  detem- 
filure.  Elle  est  indépendante  de  la  variation  du  volume  ou 
8  pression  à  température  constante. 
■  en  résulte  que  le  travail  interne  t  est  toujours  nul  dans  les 
Qui  se  détendent  à  température  constante. 

ttUHE  ACTDELIiE.  —  ÉHIÏBGIE  TOTALE.  —  Revenons  encore  à 
iiatlon  (i5  bis)  et  supposons  le  travail  moteur  ^  nul,  mais 
"  fo,  fpdv,  T,  f^  — /o  différents  de  zéro.  La  somme  jF 

^oir,  au  sujet  de  la  fonction  U,  la  note  de  la  p.  99^. 
t  B,  Calorimétrie,  —  U.  a*  fasc.  R 
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des  forces  vives  sensibles,  que  possèdent  à  un  moment  do 
les  diverses  parties  du  système  considéré,  équivaut  à  une  qi 

F 

tité  de  chaleur  77^9  qu'on  désigne  sous  le  nom  A'énergk 

tuelle  du  système  et  que  nous  représenterons  par  e. 

La  somme  de  Ténergie  interne  et  de  Ténergie  actueBe 
souvent  désignée  sous  le  nom  &' énergie  totale. 

D'après  ce  qui  précède,  Téqualion  (^5  bis]  peut  s'écrire, 4 
le  cas  actuel, 

3.)  0=  [(U.-U.)-ie,-£.)J+g//>A'; 

fît,  pour  une  transformation  infiniment  petite, 

hé 

La  différence  entre  la  chaleur  absorbée  et  réquivaM^ 
lorifique  du  travail  produit  est  égale  à  raccroissemaii 
r énergie  totale  du  système. 

Enfin,  quand  le  travail  moteur  0  n'est  pas  nul,  nonphtff 
les  termes  du  second  membre  de  Féquatlon  (ri5A/r),  c'e* 
dire  dans  le  cas  le  plus  général,  cette  équation  peut  s'cciit 

;33)        pG-i-0      (l^<  --^'o]  -h(c,  —60)  h-  ^fpài*^ 

et  Ton  n  pour  une  transformation  élémentaire 

( 34 )  ^  rfr  -^  rfO  =  (rfU  -f-  rfe)  -h  gprfc. 

L'accroissement  de  rénergie  totale  est  égal  à  la  soêM^ 
la  chaleur  absorbée  et  de  Féquivalent  calorifique  da  M 
moteur,  diminué  de  réquivalent  calorifique  du  tn»*6t^ 
rieur  effectué. 
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CHAPITRE  V. 

PRINCIPE  DE  CARNOT. 

ésentation  géométrique  dé  l'état  d'un  corps.  —  Détente  d'un  gaz 
DS  variation  de  chaleur.  —  Application  :  écoulement  des  gaz.  —  Ex- 
rience  de  MM.  W.  Thomson  et  Joule.  —  Lignes  isothermes  et  lignes 
liabatiqucs.  —  Machines  à  gaz.  —  Cycle  de  Carnot.  —  Cycles  réver- 
bles  et  non  réversibles.  —  Le  coefBcient  économique  correspondant 
un  cycle  de  Carnot,  fonctionnant  entre  les  températures  Ti  et  Tj, 
i  maximum  pour  tout  cycle  réversible  compris  dans  le  môme  inter- 
ille  de  température.  —  Machine  à  air  chaud  d'Ericsson. 
dpe  de  Carnot.  —  Extension  du  principe  de  Carnot  à  un  cycle  révcr- 
ble  quelconque.  —  Définition  théorique  de  la  température  ;  tempéra- 
re  absolue.  —  Cycles  non  réversibles.  ~  Coefficient  économique, 
lication  du  principe  de  l'équivalence  et  du  principe  de  Carnot  aux 
langements  de  volume  des  corps.  —  Chaleur  latente  de  dilatation.  — 
Têts  thermiques  de  la  compression.  —  Chaleur  spécifique  des  liquides 
volume  constant.  —  Élasticité  de  traction.  —  Propriétés  particulières 
I  caoutchouc. 

îtion  caractéristique.  —  Propriété  générale  des  lignes  isothermes  et 
liabatiques.  —  Quantités  nécessaires  pour  définir  complètement  un 
>rps  au  point  de  vue  mécanique. 


BMtÉSEirTATION  GÉOMÉTBiaUE  DE  L'ÉTAT  D'UH  GOBPS.  —  Un  corps 
défini  par  une  équation  (i) 

F  (/?,  r,  0 

^  la  pression  uniforme  exercée  à  sa  surface,  son  volume 
la  température.  Si  l'on  considère/?,  v,  t  comme  des  coor- 
nées  courantes,  Téquation  (i)  représente  une  surface  dont 
lue  point  a  caractérise  une  manière  d'être  possible  du 
)s.  Chaque  transformation  subie  par  le  corps  est  accom- 
tiée  d'un  déplacement  de  ce  point  figuratif  sur  la  surface 
ésentée  par  l'équation  (i). 

8. 


Flg.  90. 
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Au  lieu  de  considérer  le  point  a  lut-méme,  H  est  plus  coa- 
mode  de  dénnir  l'état  d'un  corps  par  la  position  qu'occupe  dMH 
l'un  des  plans  coordonnés  le  plan  Opv  par  exemple  (J^.m), 
la  projection  A  du  point  a.  En  d'autres  termes,  on  se  donne  b 

volume  V  occupé  par  un  kflogmnne 
de  la  subsunce  et  la  pression /â 
laquelle  elle  est  extérieurement  s»  j 
mise  ;  la  température  /  est  détemWij 
par  l'équation  (i). 

Ce  mode  de  représentation,  inlftf j 
pour  la  première  fois  par  dapejron  pi 
est  particulièrement  commode,  en 
qu'il  donne  immédiatement  la 
du  travail  externe  correspondant  a 
transformation  quelconque  du  corps  considéré.  Quand  le  piM] 
figuratif  éprouve  le  déplacement  infiniment  petit  AA'  {fig^  «Ikj 
la  pression  éprouve  la  variation  dp,  le  volume  la  variation  < 
et  le  travail  extérieur  a  pour  expression /?i/f;  (p.  91*),  c\ 
l'aire  du  trapèze  infiniment  petit  AA'FP.  Quand  le  point 
ratif  éprouve  un  déplacement  fini  AB,  le  travail  extérieur 
fpdVf  c'est-à-dire  l'aire  curviligne  ABQP. 

Remarquons  que,  pour  passer  de  A  eh  B,  le  point  figunlifij 
peut  décrire  un  nombre  infini  de  trajectoires  différentes,  cff- 
respondant  à  autant  de  valeurs  déterminées  de  Taire  cuniili|tf{ 
et  du  travail  extérieur.  Analytiquement  la  différentielle 

est  une  fonction  des  deux  variables  indépendantes  pelti^ 
n'est  pas  une  différentielle  exacte.  Elle  ne  peut  être  inlcpfc 
que  quand  on  connaît  une  relation  entre/?  et  /,  c'est-Wirek 
chemin  suivi  dans  la  transformation. 

DÉTEITE  D'UE  ftAI  SAHS  VARIATION  DE  CHAUUl.  —  La  qaflA* 
de  chaleur  absorbée  par  un  corps  dont  la  pression  etIeTohi* 

(•)  ClapkteO!!,  Journal  de  l'École  Polrieckniçue ,  t.  \IY  [Mémtinm^ 
puissance  motrice  de  la  chaleur). 
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îQt  des  variations  infiniment  petites  di^  et  dp  est 

dQ=2kdp-\-'kdç. 

allons  considérer  le  cas  particulier  d'un  gaz  parfait  et 
;r  à  quelle  condition  doivent  satisfaire  les  variables  p 
ur  que  dQ  soit  constamment  nul,  c*est-à-dire  pour  que 
\e  détende  sans  absorption  ni  dégagement  de  chaleur, 
rès  les  équations  (18)  du  Chapitre  précédent,  la  valeur 
se  réduit  à 

dQ=  -^  [ci^dp-i-Cpdç). 
dition  dQ  =  o  équivaut  a 


udp  -+-  -  pdif  =  o 


dp        C  dv 

-^  H —  o. 

p  c    V 


remier  membre  de  Téquation  (3)  est  la  différentielle  de 
On  a,  en  intégrant, 

L/?(/*  =const., 
sant  des  logarithmes  aux  nombres, 

/?(/»  1—  const. 

onstante  est  déterminée  par  Tétat  initial  ;  on  a  donc 

c  c 

/?^'  =Povl' 

nation  (4  ),  donnée  pour  la  première  fois  par  Laplace  (  *  ), 
e  une  loi  analogue  à  la  loi  de  Mariotte  et  nous  sera 
lais  d'un  grand  usage. 


PLACE,  Mécanique  céleste^  t.  V,  p.  1 53  et  suivantes. 
D,  auquel  certains  auteurs  attribuent  cette  formule,  n'en  a  fourni  qu'une 
ration  inexacte  (  ilf<fca/iiyii<r  rationnelle,  t.  Il,  p.  64,  etXIV*  Cahier  du 
de  l'École  Polytechnique), 
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APPUGATION.  —  ÉGOULEHEn  DES  ftAS.  —  Nous  considéroDS  OB 
gaz  s*écouIanty  par  un  orifice,  d'un  récipient  où  la  pression  ett 
constante  et  égale  à/7i,  dans  un  autre  récipient  où  la  pressioi 
est/72.  Les  deux  enceintes  sont  supposées  imperméables  à  fa 
chaleur,  et  Ton  fait  abstraction  du  frottement.  Dans  ces  con- 
ditions le  gaz  se  détend  à  chaleur  consjtanie,  c'est-à-dire  de 
telle  sorte  que  Téquation  (4)  est  toujours  vérifiée,  dansions 
les  états  par  lesquels  passe  le  gaz  au  voisinage  de  rorifice. 

Supposons  le  régime  uniforme  de  Técoulement  établi,  ei 
considérons  une  masse  de  gaz  pesant  i^«  et  située  asseiWi 
en  arrière  de  Torifice  pour  être  à  la  pression  initiale /ii  :efc 
occupe  un  volume  t^i  et  sa  température  est  /|.  Considérons  de 
plus  une  masse  égale  d^  gaz  en  avant  de  Toriflce  où  ele 
possède  la  pression  /;2,  la  température  /^  et  le  volume  «^^ 
D'après  la  définition  des  gaz  parfaits,  on  a  entre  les  dcflOÀs 
initiale  et  finale  une  première  relation 


(5)  ,_^   ^    "*■  .   .     t^i 


■ 

La  condition  de  la  détente  à  chaleur  constante  fournit  ut 
deuxième  relation 

c  i\ 

Ces  équations  déterminent  complètement  le  volume  i's  et  ^ 
température  t»,  quand  Fétal  initial  est  connu  et  que  l» 
donne /;.j. 

Mais  le  gaz,  chassé  à  travers  rorifice,  acquiert  une  certai»' 
vitesse  de  translation  w  qu'il  faut  aussi  déterminer.  A  cet  «••• 
nous  emploierons  Téquation  généralisée  du  travail,  en  relM^ 
quant  que,  dans  le  cas  actuel,  la  quantité  de  chaleurQfiMW 
de  Textérieur  et  le  travail  moteur  G  sont  nuls  l'un  etfwW 
[équation  (3'i),  p.  1 1^*].  ï;é(|uation  qu'il  faut  employèrent 

(7  )  (L'2  —  L",  )  ~  (e,  -  £,  )  H-  ^fpdi^  ---^  o. 

Reste  à  déterminer  les  trois  termes  du  premier  naeoibrew 
cette  équation. 
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m 

En  premier  lieu,  la  force  vive  initiale  ei  du  gaz  est  nulle,  et, 
lsqu*il  possède  à  la  fin  la  vitesse  de  translation  w,  i^'de  gaz, 

nt  la  masse  est  —  >  acquiert  la  force  vive  — 7  et  l'on  ae>—  —  •  *- 

Quant  à  la  variation  de  Ténergic  intérieure,  puisque  le  gaz 
îsl  refroidi  de  t\  à  /a,  elle  est  égale  à  Uj  —  U|  —  c  (  t*  —  t\  ). 
Il  reste  enfin  à  évaluer  le  travail  extérieur  fpdi\  A  cet  effet 
•nsidérons,  à  partir  de  l'orifice  0  d'écoulement,  deux  sections 
et  A'  CAg".^!  )  au  delà  desquelles  la  pression  peut  être  consi- 
5rée  comme  invariable.  Soient  AB    -ci  et  A'B'- ro  les  vo- 

Fig.  ai. 

1. ar' 1 »  \ f 

B  ^^  A      0       A-  p,  B' 

imes  occupés  en  arrière  de  A  et  en  avant  de  A'  par  des  masses 
egaz  pesant  aussi  i^*.  Au  bout  d'un  temps  suffisant  la  masse 
A'  se  sera  transportée  en  AB',  et  le  travail  des  pressions 
«lérieures  aura  pour  expression 

uisque  Tétat  de  la  portion  commune  A  A'  n'a  pas  changé, 
est  le  travail  extérieur  correspondant  à  l'écoulement  de  1^»  de 
iz.  • 

Ce  travail  est  susceptible  d'une  expression  encore  plus 
mple.  Soient  po  et  ç^o  la  pression  et  le  volume  de  i^»  du  gaz 
Kéro;  on  a,  d'après  l'équation  (-xo)  du  Chapitre  précédent, 

/  ti  \       C  —  r 


de  même 


(]—  c 


Il  ne  reste  plus  qu'à  effectuer  les  substitutions  dans  l'équa- 
•II  (7);  on  a  définitivement 


w- 


c[ti—t\)'\ 1-  (C  — c)  (/is—  ^0  —  o 


l 
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L'élimination  de  i^i  et  V2  entre  les  équations  (5)  et  (6)  donne, 
pour  déterminer  /a, 


^2  c 


quand  ti  est  connu,  on  détermine  w  par  Téquation  (8). 

En  supposant  /i  =  3o°,  pt  =  i'*",5,  /?2==  i**",  on  trouve 
w  =^  ^58"»  par  seconde  et  ^2  =  —  4"  (*)• 

EXFËRIERGE  DE  MM.  W.  THOMSON  ET  JOULE.  —  Nous  sommes  main- 
tenant en  mesure  de  comprendre  en  quoi  ont  consisté  les  ex- 
périences de  MM.  Thomson  et  Joule,  que  nous  avons  signalées 
(p.  94*]  sans  les  décrire,  et  qui  ont  permis  de  mesurer  approxi- 
mativement la  valeur  du  travail  interne  dans  les  gaz. 

Supposons  qu'on  substitue  à  Torifice  d'écoulement  en  mince 
paroi  un  tampon  de  coton,  ou  tout  autre  corps  poreux,  à  travers 
lequel  s'effectue  la  irançition  de  la  pression /7|  à  la  pression /^3f 
de  telle  sorte  que  le  gaz  ne  puisse  prendre  qu'une  vitesse  d'é- 
coulenrent  insensible  w=o;  on  aura  ti'=^t\  [équation  (8-], 
el  par  suite  le  gaz  obéira  à  la  loi  de  Mariotte,  et  Ton  aura 
p.^v^.,  =r^,(',.  C'est  ainsi  que  les  choses  se  passeront  pour  un 
gaz  parfait  :  un  thermomètre  placé  au  delà  du  tampon  por€u\ 
accusera  une  température  identique  à  la  température  /.  du 
gaz  en  arrière  de  l'orifice  d'écoulement.  Mais,  si  raccroissemeni 
(le  volume  est  accompagné  d'un  travail  interne  appréciable, 
la  température  h  sera  inférieure  à  /|. 

Dans  les  expériences  de  MM.  Thomson  et  Joule,  le  gaz  tra- 
versait un  long  serpentin  de  cuivre,  où  il  prenait  exactement  U 
température  de  l'eau  du  calorimètre  dans  lequel  le  serpentin 
(Hait  plongé.  Le  serpentin  était  terminé  par  un  cylindre  de  buis, 
fermé  par  le  tampon  de  coton  hb  [fig-  '2'>-),  protégé  lui-même 
contre  tout  réchaufl'ement  par  un  cylindre  de  buis  concen- 
trique d  rempli  aussi  de  coton  :  le  thermomètre  était  placé  im- 
médiatement au-dessus  de  bh. 


(*)  Voir  Briot,    Théorie  mécanique  de  la  chaleur ^  Paris,   Gauthier-VilUr», 
1869,  p.  139. 
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Dans  CCS  conditions  on  observa  un  rerroidissement  du  gaz, 
sensiblement  proportionnel  à  la  différence  de  pression  sous 
laquelle  avait  lieu  l'écoulement.  Cet  abaissement  de  tempéra- 
ture esl,  pour  l'air,  de  o',i&i  par  atmosphère  environ;  mais  il 


est  bien  plus  grand  pour  les  gaz  non  permanents.  Ainsi,  pour 
l'acide  carbonique  à  30",  il  est  de  1",  iSi  par  atmospbère. 

Le  refroidissement  et,  par  suite,  la  grandeur  du  travail  interne, 
sont  d'autant  plus  faibles  que  la  température  est  plus  élevée. 
Ainsi,  pour  l'acide  carbonique  à  91",^,  le  refroidissement  n'est 
plus  que  de  o°,7o3  par  atmosphère. 

A  la  température  ordinaire  [lo")  le  iravail  intemen'est  pour 
l'acide  carbonique  que  la  la^*  partie  du  travail  externe  fpdv; 
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pour  Tair  celle  fraclion  se  réduil  à  j^-^,  el  pour  Thydrogène 

*'   1250  * 

LIGUES  ADIABATiaUES.  —  UGHES  IS0THCBME8.  —  Revenons  à  la 
considéralion  des  gaz  parfails  :  leurdélenleàlempératurecoD- 
slanle  esl  régie  par  la  loi  de  Mariolle,  el  leur  délente  sans  va- 
rialion  de  chaleur  par  la  formule  de  Laplace 

c  c 

Quand  on  considère  p  el  i^  comme  des  coordonnées  cou- 

ranles,  i'équalion  (4)  représenle  une  courbe  hyperbolique  RS 

(yîg*.  23),  qui  se  rapproche  plus  rapidemenl  de  Taxe  des  vo- 

pig  23  lûmes  que  de  Taxe  des  pressioas. 

Celle  ligne,  caraclérîstique  de  la 
Iransformalion  d'un  gaz  sans  Ya- 
rialion  de  chaleur,  se  nomme  ligne 
de  nui/e  transmission  ou  adiabor 
tique.  Quand  le  point  figuralif  se 
déplace  sur  celle  courbe,  dans  le 
.«,  sens  RS  des  abscisses  croissanies, 

le  gaz  exécute  un  travail  exteneur 
positif//;  Je,  et  se  refroidit;  quand 
le  point  liguratif  se  déplace  en  sens  contraire,  le  Iravail  exlé- 
neiir  est  négatif,  et  le  gaz  s'échaull'e.  Ainsi  la  variation  de 
température  s'exécuii»  toujours  en  sens  inverse  de  la  variation 
du  volume. 
L'é(juation 

\  "il 

qui  exprime  la  loi  de  Mariotte,  représente,  pour  chaque  valeur 
de  t,  une  hyperbole  équilatère  US,  ayant  pour  asymptotes  les 
axes  de  coordonnées,  (^etle  ligne  caractérise  la  transformation 
d'un  gaz  à  température  constante,  d'où  son  nom  de  ligne  «^ 
therme. 

Nous  avons  vu  que  l'énergie  interne  d'un  gaz  ne  dépend  que 
de  sa  température,  c'est-à-dire  que,  quand  un  gaz  parfait  se 
détend  à  température  constante,  le  travail  extérieur  effectué 
esl  équivalent  à  la  chaleur  absorbée,  et  inversement.  Quand 
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le  point  figuratif  se  déplace  sur  la  courbe  isotherme  dans  le 
sens  MN  (  fig,  ^4),  c'est-à-dire  quand  le  volume  augmente,  il  y  a 
de  la  chaleur  absorbée;  quand  le  volume  diminue,  il  y  a  de  la 
chaleur  dégagée. 


Fig.  24. 


Fig.  25. 


V\  '  R 


î^r^^toorMe. 


O 


Par  un  point  quelconque  M  [fig^  '?'5)  du  plan/yOr,  passent 
toujours  une  ligne  isotherme  MN  et  une  ligne  adiabatique  RS, 
car,  à  partir  de  l'état  initial  caractérisé  par  le  point  figuratif  M, 
on  peut  toujours  concevoir  que  le  gaz  éprouve  une  transfor- 
mation, soit  à  température  constante,  soit  à  chaleur  constante. 
D'après  les  équations  des  deux  sortes  de  lignes,  on  reconnaît 
sans  peine  que  toute  ligne  adiabatique  est  plus  inclinée  vers 
Taxe  des  ^que  les  lignes  isothermes;  on  voit  de  même  qu'une 
ligne  adiabatique  donnée  rencontre  toutes  les  lignes  isothermes, 
et  inversement;  mais  que  deux  lignes  isothermes  ne  peuvent  se 
rencontrer  entre  elles,  non  plus  que  deux  lignes  adiabatiques. 

KAGHniES  A  GAZ.  —  Quand  un  gaz  se  transforme'  sans  varia- 
lion  d'énergie  actuelle  (p.  1 13*),  le  travail  extérieur  produit  est 
représenté  en  grandeur  et  en  signe  ps^rfpdv^,  la  température 
varie  d'une  manière  continue  et  l'on  a,  en  désignant  par  p, 
Vy  t  les  valeurs  des  variables  à  un  instant  quelconque,  par  ti 
la  température  initiale,  par  tx  la  température  finale,  par  Q  la 
chaleur  absorbée,  les  relations 


(.^) 


pV  -  -PfiVa 


(•"-^) 


(.3) 


q-_=c[ti-ti]  +  ^fpdv 
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Toute  machine  à  gaz  doit  satisfaire  à  cette  condition  qu*une 
masse  de  gaz  déterminée  serve  d'une  manière  continue  etin- 
défînie  à  transformer  la  chaleur  en  travail.  Cela  n'est  possible 
que  si,  à  la  suite  d'une  série  convenable  d'opérations,  le  gaz 
revient  à  son  volume,  à  sa  pression  et  à  sa  température  primi- 
tives, c'est-à-dire  éprouve  '  des  transformations  périodiques. 
On  dit  alors  que  le  gaz  parcourt  un  cycle  fermé;  le  point  figu- 
ratif de  l'état  du  gaz  parcourt  lui-même  une  ligne  fermée  AMBN 
Fig.  a6.  [f^ë-  ^^)  Caractéristique  du  cycle 

que  l'on  considère. 

A  une  révolution  entière  MBAM, 
exécutée  dans  le  sens  de  la  flèche, 
^         correspond  la  production  d'un  tra- 
vail extérieur  égal  à  l'aire  circou- 

scrite  par  la  courbe.  Comme  d'ail- 

^    ^  ^    "      leurs  la  température  initiale  et  la 

température  finale  ont  une  valeur  identique,  puisque  l'on  est 
revenu  au  même  point  M,  le  premier  terme  de  l'équation  (i3) 
est  nul,  et  l'on  a  simplement 

(«4)  q  =  Ljpdv^.\. 

La  totalité  de  la  chaleur  absorbée  est  transformée  en  travail 
externe,  c'est-à-dire  en  travail  utilisable. 

Remarquons  que,  si  l'on  mène,  à  la  courbe  MBA,  deux  tan- 
gentes parallèles  à  Taxe  des  py  le  cycle  se  trouve  divisé  par 
les  points  de  tangence  A  et  B  en  deux  portions  x\MB,  BNA, 
telles  que  dans  la  première  le  gaz  exécute  un  travail  exté- 
rieur PAMBQ  et  dépense  de  la  chaleur  empruntée  soit  à  lui- 
même,  soit  aux  corps  environnants  qui  peuvent  lui  en  céder: 
tandis  que  dans  la  seconde  il  exécute  un  travail  négatif  BQPAN, 
en  s'échaulfant  lui-même,  ou  en  cédant  de  la  chaleur  aux  corps 
voisins;  et  puisque  le  gaz,  parti  de  l'état  A,  je  suppose,  revieul 
en  A,  c'est-à-dire  au  même  volume,  à  la  même  pression  et  à  la 
même  température,  il  faut  en  définitive  qu'une  quantité  de 
chaleur  équivalente  au  travail  BQPAN  ait  été  empruntée  par 
lui  à  des  corps  chauds  et  cédée  à  des  corps  froids.  Ce  transport 
de  chaleur,  non  employée  à  effectuer  du  travail,  est  un  phéno- 
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mène  corrélatif  de  la  transformation  de  la  chaleur  en  travail,  et 
raccompagne  nécessairement  (*). 
On  nomme  coefficient  économique  d'un  moteur  thermique 

le  rapport  ^  -,p^  de  la  quantité  de  chaleur  transformée  à  la 

quantité  totale  de  chaleur  empruntée,  pendant  la  durée  d'un 
cycle  complet,  aux  sources  de  chaleur  qui  alimentent  la  ma- 
chine. La  valeur  du  coefficient  économique  d'un  moteur  à  gaz 
dépend  évidemment  de  la  nature  du  cycle  parcouru. 

CYCLE  DE  CABHOT.  —  On  nomme  cjrcie  de  Carnet  [^)  un 
cycle  formé  de  deux  portions  d'isothermes  AB  et  DC,  et  de 
deux  portions  de  lignes  adiabatiques  BC  et  AD.  Ce  cycle  est 
parcouru  dans  le  sens  ABCDA  [fig,  27). 

Fig.  27. 


C(Pa^a) 


I*  De  A  en  B  le  gaz  est  à  la  température  fixe  /<  ;  il  travaille 
en  empruntant  de  la  chaleur  à  une  source  à  /?,  par  exemple  à 


(  '  )  C'est  ce  que  Sadi  Carnot  a  reconnu  le  premier.  Il  compare  la  chute  de 
chaleur,  dont  une  machine  à  feu  est  le  siège,  à  la  chute  d'eau  qui  alimente 
une  machine  hydraulique;  dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  pas  de  chute,  pas 
de  tniTaii  {^Réflexions  sur  la  puissance  motrice  du  feu,  Paris,  1834). 

(*)  Sàdi  CâB!10t,  Réflexions  sur  la  puissance  motrice  du  feu  et  sur  les  ma» 
chines  propres  à  développer  cette  puissance ^  Paris,  i8a4.  Ce  Mémoire  a  été  ré- 
édité dans  le  tome  I*'  de  la  a*  série  des  Annales  scientifiques  de  l'École  I9or^ 
maie  supérieure. 


i26«        CàLORIMÉTRIE.  -  THÉORIE  MÉCANIQUE. 

un  bain  liquide  de  masse  très^-grande  par  rapport  i  cele.tfo 
gaz.  La  chaleur  absorbée  Qi  est,  en  désignant  pw  piVupst^f 
les  valeurs  du  volume  et  de  la  pression  en  A  et  en  B» 

Qi  =  g  /     pdç. 

Puisque  la  ligne  AB  est  isotherme,  on  a  d^ailleurs 

par  suite, 

1^  De  B  en  C  le  gaz  se  détend  sans  variation  de  chaleur;  et, 
puisque  son  volume  augmente,  il  se  refroidit  de  la  tempéra- 
ture Il ,  qu'il  possédait  en  B^à  la  température  ^2  correspondant 
à  la  ligne  isotherme  DC . 

3*»  De  C  en  D  le  gaz  parcourt  une  ligne  isotherme  dans 
le  sens  des  volumes  décroissants;  il  abandonne  aux  corps 
.  environnants  (  par  exemple  un  bain  de  très-grande  masse  à 
température  t2)  une  certaine  quantité  de  chaleur  Q^,  que  l'on 
calculera  comme  précédemment.  Soient/?3,  ^'3,/?i,  i^\  les  pres- 
sions et  les  volumes  correspondant  aux  points  C  et  D,  on  aura 

4*"  Enfin  de  D  en  A  le  gaz  est  comprimé  sans  variation 
de  chaleur,  et  par  suite  il  se  réchauffe  de  la  température  tt 
à  la  température  initiale  tt . 

On  observera  que  les  volumes  et  les  pressions  [ptiVi]y 
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. . .  sont  liées  par  les  relations 
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it  que  les  quatre  transformations  ont  été  opérées,  la 
!  et  la  troisième  suivant  la  loi  de  Mariotte,la  deuxième 
trième  suivant  la  loi  de  Laplace. 
quatre  relations  on  tire  (  »  ) 

Pi      pn 
îfficienl  économique  u  est,  par  définition, 

Qi  —  Qi  _  \       -i-^l    i>i      \       f-ij    Pi 

\        ^-7V      Pi 
quant  la  relation  (iG),  il  vient 

u     -     7j --Î 


3sant  T  — rî73 -f- /, 

T,  -  T. 

u  —■  —   —   • 

ï. 

une  machine  à  gaz,  fonctionnant  d'après  un  cycle 
U,  le  coefficient  économique  est  proportionnel  à  la 
température  ti  —  ti^Ti  —  Ta,  et  en  raison  inverse 


iffit  de  multiplier  les  quatre  équations  membre  à  membre,  après 
la  première  et  la  troisième  à  la  puissance  -y* 
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de  la  température  la  plus  haute  du  cycle  T%,  comptée  ipmtxt 
de  a73<*  au-^dessous  de  zéro  C. 

GTCU8  BÉfSBSIBUl  R IW  BÉfSBSIBUl.  —  On  dh  qu'on  ejde 
est  réversible  quand  on  peut  supposer  indifférenuneql,  el  san 
absurdité,  que  ce  cycle  est  parcouru  dans  le  sens  direct  ou  dan 
le  sens  rétrograde.  D  ne  peut  en  être  ainsi  que  sous  deoico»* 
ditionSy  que  nous  allons  spécifler  : 

i""  Le  gaz  que  Ton  considère  doit  toiiyours  se  trouver  en  re- 
lation avec  des  corps  dont  la  température  soit  égale  k  h  sienne; 
supposons  en  effet  que,  dans  le  cycle  direct,  et  pour  un  déplh 
cernent  infiniment  petit  MM'  du  point  figuratif»  le  gai  effeeM 
un  travaU  extérieur  positif  avec  absorption  de  chaleur  ;  fl  fiMK 
que  la  température  f  du  milieu  ambiant  soit  supérieure  ou  m 
moins  égale  à  la  température  t  du  gaz,  t>t.  Si  mainteiuM 
nous  supposons  le  cycle  parcouru  en  sens  inverse,  de  M' en  M, 
il  y  aura  production  de  travail  négatif  et  dégagement  de  cha- 
leur, ce  qui  ne  peut  avoir  lieu  que  si  l'on  a  f  <  f.  Quand  le 
cycle  sera  réversible,  les  deux  transformations  pourront  s'efw- 
tuer  indifféremment,  ce  qui  exige  qu'en  chaque  point  da  cjde 
on  ail  t=^f. 

i""  La  pression  extérieure/?'  doit  à  chaque  instant  être  égale 
à  la  pression  p  du  gaz  ;  car,  si  de  M  en  M' le  gaz  augmente  de 
volume,  on  a  dans  le  cas  du  cycle  direct/?^/?',  et  dans  le  cas 
du  cycle  inverse  p  <p',  La  valeur  p'—p  est  la  seule  qui  sa- 
tisfasse aux  deux  conditions  imposées  pour  la  réversibilité  du 
cycle. 

Pourvu  que  les  deux  conditions/?  ■/>',  ^=  Z' soient  rem- 
plies, le  cycle  est  réversible.  Une  même  courbe  fermée,  de 
Fi{j.  a8.  forme  arbitraire,  représente  donc 

un  cycle  réversible  ou  non  ^évc^ 
sible,  suivant  que  l'on  suppose  qœ 
les  conditions  relatives  au  miliea 
extérieur  sont  ou  ne  sont  pas  réa- 
lisées. 
Un  cycle  réversible  peut  être  dé- 
^     composé  d'une  infinité  de  manières 
en  deux  cycles  réversibles.  Il  suffit  pour  cela  [fig.  a8)  * 


u 
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sux  points  quelconques  A  el  C,  de  la  courbe  Ûgu- 
cycle,  par  une  ligne  arbitraire  AEC  telle,  que  chacun 
éments  corresponde  à  une  transformation  réversible; 
loser  que  le  point  Rguratif  parcourt  les  deux  cycles 
ECB,  CEAD  :  l'addition  des  deux  translormations  in- 
SC,  CEA  n'introduit  ni  production  de  travail,  ni  varia- 
laleur. 

efficient  économique  correspondant  à  un  cycle  de 
fonctionnant  entre  les  températures  T|  et  Tj,  est 
71,  c'est-à-dire  supérieur  ou  au  moins  égal  au  coef- 
onomlgue  correspondant  à  tout  autre  cycle  rêver- 
tprls  dans  le  même  intervalle  de  température. 

iémontrer  ce  théorème,  considérons  un  cycle  Terme 
!  quelconque,  et  décomposons-le  {fig.  rjg}  en  une  in- 


cycles de  la  manière  suivante;  menons  une  série  de 
iabatiques  infiniment  voisines,  telles  que  MP,  NQ,  . .  ; 
oints  d'intersection  M,  Q  de  ces  lignes  et  de  la  courbe 
1  le  cycle,  menons  des  arcs  Mn,  Q/j  de  lignes  isothermes, 
re  à  former  des  cycles  de  Carnot  d'aire  infiniment  petite, 
MnQ/7.  Le  cycle  total  équivaut,  d'après  le  théorème 
:t,  à  l'ensemble  de  tous  les  cycles  de  Carnot  que  nous 
e  créer,  auxquels  il  faut  encore  ajouter  les  petits  cycles 
ires  MNn,  pQV,  compris  entre  une  ligne  adiabatique, 
;  isotherme  et  la  courbe.  Mais  la  somme  des  aires  em- 

Calorimélrie.  —  It.  i'  tatc.  a 
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hi'iissées  par  ces  derniers  cycles,  et  par  suite  la  dépens 
iraiisporl  de  chaleur  correspondants,  tendent  vers  téro, 
les  lignes  MP,  NQ  sont  inTmiment  voisines.  Nous  nous 
rons  donc  à  considérer  les  cycles  M»,  Qp. 

Le  coelTicient  ccorioraique  du  cycle  Iota)  est  ïnférieu) 
plus  égal  nu  plus  grand  coeCTicieni  économique  des  cycl 
liela;  c'ost-à-dire,  a  fortiori,  au  coefficient  écononiiqu» 
machine  de  Carnot  fonctionnant  entre  les  limites  exirê 
Icnipc'raUire  T,  et  Ti  qui  caraclèriscnt  le  cycle  consid^ 


CYCLES  COOPREHAIIT  DEUX  PORTIOHS  D'ISOTE&Etns.  -  U 
lion  expérimentale  du  cycle  de  Ciiriiot  présente  une  gr( 
liculté  :  dans  les  transformations  à  chaleur  constante  qu> 
doit  subir,  il  se  trouve  nëcessairemeiil  en  contact  avec  t 
uorps.  et  ceux-ci  devraient  suivre  les  variations  de  temp 
résultant  de  sa  détente,  sans  toutefois  lui  enlever  ni  lui 
de  chaleur,  ce  qui  est  impossible.  Toutefois  il  est  évîde 
m  l'on  remplace  la  transformation  à  chaleur  constante  \ 
trunsformation  avec  variation  de  chaleur,  on  pourra  obi 
nouveaux  cycles  pratiquement  aussi  avantageux  que  lec 
Carnot,  pourvu  que  toute  In  chaleur  cédée  par  le  gaz 
transformation  PQ,  qui  l'amène  de  la  température  la  plusli 
à  la  température  la  plus  basse  /i,  puisse  être  ultérieui 


FtB.  30. 


Fig.  II. 


employée  i  élever  le  gaz  de  fi  à  /■ ,  sans  perte  aucune.  0 
prendre  ponr  la  ligne  PQ  telle  ligne  que  l'on  voudra  (fy 
la  ligne  MN,  suivie  par  le  gaz  pour  revenir  de  tt  ktt,n 
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!  complètement  déterminée.  D'ailleurs  les  lignes  MF  et  NQ 
>nt  toujours  des  lignes  isothermes. 

On  peut,  par  exemple,  choisir  pour  PQ  (Jig,  3i)  une  ligne 
arallèle  à  Taxe  des/?,  c'est-à-dire  refroidir  le  gaz  sous  volume 
onstant;  la  quantité  de  chaleur  perdue  parle  gaz  de  P  en  Q  est 
(^1  ~  ^a).  Une  quantité  de  chaleur  égale  devrait  être  fournie  au 
aZy  pour  le  ramener  à  la  température  /i,  en  suivant  une  autre 
arallèle  MN  à  l'axe  des  /?,  puisque  c  est  invariable;  le  cycle 
IPQN  satisfait  donc  à  la  condition  imposée  (  *  ). 


(*)  Il  faut,  bien  entendu,  supposer  les  appareils  disposés  de  façon  que  la 
baleur  dépotée  par  le  gaz  qui  se  refroidit  de  t -k~  dt  à  f  soit  employée  à 
lerer  ultérieurement  sa  température  de  t  k  t-hdt, 

La  relation  générale  qui  lie  les  deux  lignes  PQ  et  M N  est  d'ailleurs  facile  à 
rovTer;  le  gai  à  /<*,  qui  se  refroidit  de  dt  en  se  transformant  suivant  la  Ii(;ne 
[aelconque  PQ,  abandonne  une  quantité  de  chaleur 

pour  l'échauffer  de  e  k  t-hdt  suivant  la  courbe  MN,  il  faudra  lui  fournir  la 
même  quantité  de  chaleur.  En  désignant  par  p'  et  v*  les  coordonnées  correspon- 
4tntà  la  température  t  sur  la  courbe  MN,  on  a  donc 

'  dQ  =  Cde-i-^^p'di'', 

Ptr  suite 

(i)  pdv  =  p'  dv' , 

Mais  les  deux  transformations  élémentaires  inverses  considérées  ayant  lieu  entre 
''isotherme  à  température  t  et  Tisothcrme  à  t  -^  dt^  les  quantités  p^  p',  v^  v' 
^nt  liées  par  la  loi  de  Mariotte.  On  a  donc 

I 
^  )  of  =-•  »  V     OU     ^  =  -  ; 


P 

V 


^^»  en  tenant  compte  de  (i), 


^^,  en  intégrant, 


v' 


L—  =const., 


^*où,  enfin, 


lions  détignoni  par  m  une  constante  quelconque. 
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On  peut  encore  prendre  pour  PQ  et  MN  des  parallèles  à  Taxe 
des  i^,  comme  le  montre  la  Jig.  3i  ;  la  quantité  de  chaleur  ab- 
sorbée de  N  en  M,  et  restituée  de  P  en  Q,  est  C  (/i  —  /j). 


Fig.  32. 


/^ 


I  1 


\« 


s/. 


0 


Le  cycle  NMPQ  {fig,  3a )  est  connu  sous  le  nom  de cjrck 
(VEriccson  (*). 

MAGHIHE  A  AIR  GHAUI)  DTBIGGSOl.  —  Il  n'entre  pas  dansDO^ 
vues  de  faire  des  descriptions  de  machines.  Toutefois  il  lin- 
porte  de  donner  une  idée  de  la  manière  dont  on  peot  réali- 
ser expérimentalement,  au  moins  d'une  manière  approûni- 
live,  un  cycle  imposé  d'opérations.  Nous  prendrons  pour 
exemple  le  nioleur  à  air  chaud  d'Ericcson. 

La  pièce  essenlieiio  de  Tappareil  (/?§*.  33)  est  un  pislonAD. 
formé  de  deux  parties  qui  se  déplacent,  en  conservant  leurdir- 
lance  invariable,  dans  des  corps  de  pompes  superposés  des**'- 
lion  inégale.  La  capacité  comprise  entre  les  deux  portions '1" 
piston  est  en  libre  communication  avec  Talmosphère;  d'ail- 
lours  le  corps  du  piston  A  est  formé  de  matières  imperméable^ 
à  la  chaleur,  lolles  que  briques  pilées,  etc. 

L'air  qui  alimente  la  machine  est  puisé  dans  Talmosplu*^ 
|)ar  la  partie  supérieure  du  corps  de  pompe  D,  et  rejeté  à  IVM'" 
rieur  par  rorilice  g,  après  avoir  subi  une  série  de  transfor- 
mations (\\x\  l'ont  ramené  à  la  pression  et  à  la  température qu^ 
possédait  primitivement .  On  peut  donc  admettre,  comme  nou? 
l'avons  supposé  ihéoriquemenl,  que  c'est  toujours  la  nièiw 
masse  d'air  qui  parcourt  le  cycle  d'Ericcson. 


(')  T'oir  VtRDKT,    Tfuhrie  mécanique  de  lu  chaleur,   t.  1"",  |».  i^J. 
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ivons  maiiilenanl  la  série  des  opôralionssur  le  diagramme 
vc!e  \fig.  33)  el  en  même  temps  sur  \afig.  33, 
Le  pision  esL  au  bas  de  sa  course  et  commence  à  monter, 
ipons-nous  seulement  de  ce  qui  passe  au-dessous  du  pis- 
i  [Jig.  33];  la  soupape  b  s'ouvre,  et  une  certaine  quantité 
az  Tournie  par  le  réservoir  F,  où  la  pression  est  seosiblo- 


KiB-  33. 


iconslanle  ei  égale  à  P,  passe  dans  le  corps  de  pompe  B 
vers  les  toiles  métalliques  G,  el  leur  emprunte  la  quantité 
laleur  nécessaire  pour  s'élever  de  la  température  d  du  ré- 
)ir  â  la  température  tt  qui  règne  au-dessous  du  piston  A, 
r  le  diagramme  [fig-  3^),  le  point  figuratif  se  déplace  de 
i-li  ;  le  travail  exécuté  par  le  gaz  est  positif,  c'est-à-dire 
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i""  Le  piston  achève  de  monler  {fig.  33);  la  soupape  b  s*e»i 
fermée,  et  Ton  admet  (  <  )  que  la  rapidité  de  la  marche  est  ré- 
glée, de  sorte  que  toute  la  chaleur  qui  passe  dans  le  corps  df 
pompe  B  pendant  cet  intervalle  est  employée  à  produire  l'ei- 
pansion  du  gaz,sans  changer  sa  température.  Le  point  figuratif 
se  meut  de  M  en  P  (Jig-  3-2)  suivant  l'isotherme  à  tempén- 
turc  /i.  Le  temps  pendant  lequel  la  soupape  b  est  demeuréf 
ouverte  est  réglé  de  telle  sorte  que,  quand  le  piston  est  aa 
haut  de  sa  course,  la  pression  de  cet  air  est  réduite  à  la  va- 
leur p  de  la  pression  atmosphérique. 

3°  Le  piston  descend;  la  soupape /(^/îg*.  33)  s*ouvre,  eik 
gaz,  s'échappant  à  rexlérieur  sous  la  pression  constante  de 
Tatmosphère,  se  refroidit  à  travers  les  toiles  métalliques  G,  df 
tt  k  t'i.  Le  travail  exécuté  par  lui  sur  le  piston  A  est  résistant; 
le  point  figuratif  va  de  P  en  Q. 

4'^  Dans  la  troisième  phase  {fig.  3a],  c*est-à-dire  tandb 
que  le  piston  descend,  de  Tair  s'est  hitroduit  de  rextérieur 
dans  l'espace  vide  laissé  au-dessus  du  piston  D;  quand  k 
piston  remonte  (phases  i  et  a),  ce  gaz  est  refoulé  dansk 
réservoir  F,'et  conserve  sensiblement  sa  température  en  pa^ 
sant  de  la  pression  extérieure  /?  à  la  pression  P,  grâce  à  ta 
large  surface  offerte  par  le  réservoir  au  refroidissement  di 
gaz;  celui-ci  exerce  un  travail  négatif  sur  la  face  supériftnf 
du  piston  I).  Sur  le  diagramme,  le  point  figuratif  revient  de  Q 
en  N  [ //g".  3i). 

Observons  que  la  section  s  du  corps  de  pompe  D  doit  èii' 
à  la  section  S  du  corps  de  pompe  A  comme  i-f-a^j  est» 
I  h  a/i  ;  de  la  sorte  la  masse  totale  de  gaz  contenue  dans  l'ap- 
pareil, à  la  lin  de  chaque  cycle,  a  une  valeur  Invariable. 
D'ailleurs,  la  pression  P  dans  le  réservoir  est  à  la  pression /»de 
ralnH)sphère  comme  la  capacité  totale  du  corps  de  pompe  ^ 


(*)  OUe  hypotliôito  h'onI  ccrUiriomciit  pas  rigoureuse;  certains  aulnn^ 
mctlent,  co  qui  ost  aumî  cloi|;nc  dt*  l'exacte  vérité,  que,  dans  cet  intcrnllf.  ^ 
(;iz  se  (letotul  à  chaleur  constante.  Alors  le  cycle  d'Ericsson  est  romê  à*  àni 
portions  d'adiabatique  relicos  par  des  portions  de  paranèlea  à  Taie  Jn  *'' 
lûmes,  et  l'on  démontre  que  le  n'géuêrati^ur  C  ne  aert  à  rien  (voir  T^"* 
tucttinî</ttr  de  la  chaleur  de  Zeuncr,  p.  3oG  }. 
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L  à  la  portion  de  celte  capacité  remplie  par  le  gaz  au  moment 
i  la  soupape  b  se  ferme. 

PRINCIPE  DE  CARNOT. 

Dans  ce  qui  précède,  nous  avons  étudié  les  machines  à  gaz  ; 
lais  les  conclusions  auxquelles  nous  sommes  parvenus,  rela- 
vemenl  au  coefficient  économique,  possèdent  un  haut  degré 
e  généralité  :  elles  s'appliquent  à  toutes  les  machines  Iher- 
u'ques,  quel  que  soit  Tagent  de  transformation. 

Quand  une  machine  thermique  fonctionne  suivant  un 
'de  de  Carnot,  le  coefficient  économique  propre  à  cette 
achine  est  égal  au  coefficient  économique  d'une  machine 
gaz,  fonctionnant  suivant  le  même  cycle,  dans  le  même 
ten*alle  de  température. 

Ce  principe,  énoncé  pour  la  première  fois  par  Sadi  Carnot  (  *  , 

Slé  démontré  par  lui  dans  Thypolhèse  de  la  matérialité  du  cû- 

rique,  La  démonstration  de  Carnot  a  été  modifiée  par  Clau- 

is  [*)  et  mise  en  harmonie  avec  l'idée  que  Ton  se  fait  acluel- 

ment  de  la  chaleur  :  il  suffit  d'admettre  qu'i7  est  impossible  de 

xmsporter  de  la  chaleur  d'un  corps  froid  sur  un  corps 

laud,  sans  dépense  extérieure  de  travail,  ou  sans  qu'en 

ême  temps  de  la  chaleur  soit  transportée  d'un  corps 

\aud  sur  un  corps  froid.  Nous  pouvons  considérer  cette  hv- 

►thèse  comme  l'expression  d'un  fait  expérimental  [^), 

Sans  rien  préjuger  sur  la  forme  des  lignes  isothermes  ou 

iabatiques,  qui  nous  est  inconnue  dans  le  cas  général,  nous 

pellerons  toujours  cycle  de  Carnot  le  cycle  compris  entre 

ux  lignes  de  transformation  à  température  constante,  et  deux 

T.-To 


nés  de  transformation  à  chaleur  constante.  Soient  a  =^ 


T, 


*  )  Sadi  Carnot,  Réftexiom  sur  la  puissance  motrice  du  feu  et  sur  les  mâ- 
nes propres  à  la  développer  ;  Paris,  i8i/|. 

■  )  Clacsids,  Sur  une  nouvelle  forme  du  second  théorème  principal  de  la 
éorie  mécanique  de  la  chaleur  {^Annales  de  Poggendorff,  t.  XCUl,  traduit 
18  le  Journal  de  Liouville,  t.  XX,  i85.i). 

■)  yoir  dans  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur  de  Verdct,  t.  !•%  p.  i5i,  les 
eussions  auxquelles  a  donné  lieu  l'introduction  du  principe  de  Claosius. 
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le  coeflQcient  économique  d'une  machine  à  gaz  A  fonctioniiaDl  ] 
suivant  un  cycle  de  Carnot,  a!  le  coefficient  d*une  roachioe 
quelconque  B  fonctionnant  suivant  le  même  cycle  et  dans  le 
même  intervalle  de  température.  Il  faut  démontrer  que  s =2. 

Accouplons  ensemble  les  deux  machines,  disposées  pour 
fonctionner  en  sens  inverse,  c'est-à-dire  de  telle  sorte  que, 
quand  le  point  figuratif  correspondant  à  Tune  de  ces  machines 
parcourt  le  cycle  dans  le  sens  ABCD  [fig,  ^7)»  le  point  figuratif 
de  l'autre  se  meuve  dans  le  sens  DCBA,  et  réciproquemenl 
L'une  des  machines  transforme  de  la  chaleur  en  travail  et  trans- 
porte, en  outre,  de  la  chaleur  d*une  source  chaude  sur  une 
source  froide  ;  l'autre  transforme  du  travail  en  chaleur,  et  dé- 
pose, sur  la  source  chaude,  de  la  chaleur  empruntée  en  partir 
à  la  source  froide.  Pour  une  même  machine  le  coefficient  éco- 
nomique,  c'est-à-dire  le  rapport  de  la  chaleur  transformée  à  b 
chaleur  totale,  demeure  évidemment  le  même,  qu*elle  fon^ 
lionne  en  sens  direct  ou  en  sens  inverse. 

Quand  la  machine  quelconque  B  fonctionne  dans  le  sen? 
direct,  elle  emprunte  à  la  source  à  température  t%  une  quantité 
totale  de  chaleur  Q,  fournit  un  travail  mécanique  de  o'EQ^'", 
et  restitue  (i  — a'jQ*'*'  à  la  source  froide  à  température  /j. 


Quant  à  la  machine  A,  elle  reçoit  celle  quantité  de  chaleur 

(i    -a')Q,  transforme  en  outre  en  chaleur  une  quantité  de 

\  --  a! 

travail  égale  à  aE Q*'^"'  et  dépose  le  tout,  c'est-à-dire 

I  -  -  a 

I  —  a' 

Q'»^  sur  la  source  à  température  ^i. 

I  --  a 

Un  cycle  complet  d'opérations  a  été  ainsi  exécuté  par  le  sys- 
tème des  deux  machines,  et  tous  les  corps  qu'il  comprend  pos- 
sèdent à  la  lin  une  énergie  égale  à  celle  qu'ils  possédaient  au 
début;  dans  ces  conditions,  il  est  impossible,  d'après  l'énoncé 
de  Clausius,  qu'il  soit  passé  de  la  chaleur  de  la  source  froide 
sur  la  source  chaude  :  on  a  donc 

I  —  a 
ou 

Renversons  maintenant  le  sens  dans  lequel  fonctionnent  le? 
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deox  machines  et  répétons  le  raisonnement  précédent  ;  nous 

trouverons  de  même 

«lia  .• 

Comme  rien  ne  s'oppose  au  renversement,  les   deux  équa- 
tions doivent  être  vérifiées  simultanément  et  Ton  «==«'. 

masm  im  prugipe  de  gabiot  a  uv  cycle  béversibIiE  auEL- 

COVttDE.  —  Considérons  maintenant  une  machine  fonctionnant 
suivant  un  cycle  réversible 
quelconque,  et  décomposons  le 
cycle  total  en  cycles  de  Carnot 
élémentah*es,  tels  queMQPR  («  ) . 
Pour  chacun  de  ces  cycles  on 
aura»  en  désignant  respective- 
ment par  dQ  et  dQ'  les  quan- 
tités de  chaleur  empruntée  sui- 
vant Tisotherme  MN  (Jig,  34), 
et  restituée  suivant  PR,  et  en  appliquant  le  principe  de  Carnot, 


Fig.  34. 


0 


dQ  -dQ'      T  -  T' 


dQ 


T 


dQ      dQ' 
ou      Y""T'~^' 


On  aura  donc,  pour  Tensemble  des  cycles  élémentaires  consi- 
dérés, 

ï      T'  ; 


/( 


ou,  en  étendant  la  sommation  aux  éléments  positifs  et  négatifs 
dQ,  —  dQ*,  pris  chacun  avec  son  signe, 


(18) 


ÇdQ 
j  ^  =  0. 


Remarquons  maintenant  que  les  quantités  de  chaleur  dé- 
pensées dans  les  cycles  triangulaires  MNS  ont  pour  équivalent 
les  aires  de  ces  cycles  et,  par  conséquent,  ont  une  valeur  nulle 
à  la  limite.  On  peut  donc  en  faire  abstraction  et  Ton  a,  en  dé- 
signant par  dQ  la  quantité  de  chaleur  positive  ou  négative 


(•)  Foir  p.  129*. 
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absorbée  dans  chaque  transformation  élémentaire  individuelle, 
la  relation  remarquable 


/ 


rp        ~0. 


Cette  relation  fournit,  dans  le  cas  le  plus  général,  Texpression 
du  principe  de  Carnot.  On  vérifiera  aisément  ue,  dans  le  cas 
des  gaz,  elle  se  réduit  à  une  identité. 

DÉriKITIOl  THÉORiaUE  DE  LA  TEMPËBATUBE.  —  La  température  T 
qui  figure  dans  Téquation  précédente  est  la  température  me- 
surée à  partir  de  —  273"  avec  un  thermomètre  formé  d'un  g» 
parfait.  Mais,  comme  nous  ne  connaissons  aucun  gaz  obéissant 
rigoureusement  aux  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac,  la  défi- 
nition de  la  température  à  Taide  d'un  tel  thermomètre  ne  satis 
fait  pas  complètement  Tespril.  On  écartera  cette  difficulté  en 
définissant  la  température  par  l'équation 


/ 


rp       -O. 


La  température,  pour  un  corps  quelconque,  est  alors  le  fac- 
teur par  lequel  il  faut  multiplier  les  quantités  de  chaleur  dQ, 
positives  ou  négatives,  absorbées  sur  un  élément  quelconqu»" 
du  contour  d'un  cycle  réversible,  pour  que  Tintégrale,  étendue 
au  cycle  complet,  soit  nulle  ou,  en  d'autres  termes,  pour  que 
cette  intégrale,  prise  entre  deux  points  M  et  \,  ne  dépende 
que  de  la  position  de  ces  points,  et  possède  la  même  valeur, 
quel  que  soit  le  chemin  suivi,  pourvu  qu'il  ne  comprenne  que 
des  transformations  réversibles. 

;n  est  ce  qu'on  appelle  en  analyse  le  facteur  propre  à  rendre 

la  dilîérentielle  r/Q  une  dilîérentielle  exacte  des  deux  variable- 

indépendantes  qu'elle  contient.  On  pose  souvent  ~-    -rfS^et 

•  1 

Ton  donne  à  la  fonction  S  le  nom  dentropie,  proposé  par 
Clausius. 

La  définition  de  la  température,  fournie  par  Tapplication  du 
principe  de  Carnot,  ne  suppose  l'emploi  d'aucune  substance 
thermométrique  particulière,  et   elle  satisfait  aux  condition? 
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imposées  a  priort,  à  savoir  :  i*»  que,  quand  deux  corps  se- 
ront dits  à  la  même  température,  il  ne  pourra  y  avoir  passage 
direct  d'une  quantité  finie  de  chaleur  de  Tun  des  corps  sur 
Tautre  ;  2®  que,  quand  deux  corps  seront  à  des  températures 
différentes,  le  passage  de  chaleur  se  fera  du  corps  chaud  au 
corps  froid. 

La  température  T  se  nonune  température  absolue.  Le  zéro 
absolu  correspond  au  point  --  273"  de  l'échelle  centigrade. 

CTGLES  101  BË7ERSIBLES.  —  Examinons  ce  que  devient  Tin- 

tégrale    1   -tjt  pour  un  cycle  non  réversible. 

I**  Un  cycle  n'est  pas  réversible,  si  Tune  des  transformations 
élémentaires  qu'il  comprend  s'effectue  de  telle  sorte  que  la 
pression  /?i  du  corps  soumis  à  la  transformation  diffère  d'une 
quantité  finie  de  la  pression  extérieure  p  à  laquelle  il  est  sou- 
mis. Si pi'^p,  on  est  dans  la  portion  du  cycle  où  le  travail  ef- 
fectué est  positif,  c'est-à-dire  où  il  y  a  absorption  de  chaleur; 
le  travail  effectué  esi pdif  et  la  quantité  de  chaleur  absorbée 

c?Q  —  cdl  -\-  ^pdi'. 

Si  le  cycle  était  réversible,  la  quantité  de  chaleur  absorbée 
serait 

dQi  —.  cdt  -\-  p  pidi'; 

on  a  donc 

dQr^dQ, 

et,  puisque  l'un  des  éléments  de  l'intégrale  se  trouve  diminué, 
l'intégrale  n'est  plus  égale  à  zéro,  mais  inférieure  à  zéro. 

Si,  au  contraire,  on  a  pi  <ipj  on  trouvera  de  même  que 
dQt  <CdQ  en  valeur  absolue.  Mais  on  est  alors  dans  la  portion 
du  cycle  où  le  travail  effectué  est  négatif,  et  l'élément  rfQ  doil 
être  affecté  du  signe  —  dans  la  sommation.  Cet  élément  étant 
plus  grand  que  l'élément  correspondant  d'un  cycle  réversible, 

Fintégrale    /  -^  ^^t  plus  petite  que  zéro. 

J  T<^- 
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a°  Un  cycle  n'est  pas  réversible  si  Tune  des  transformations 
élémentaires  dont  il  se  compose  s'effectue  de  telle  sorte  que  la 
température  T  du  corps  diffère  d'une  quantité  finie  de  la  tempé- 
rature extérieure  T|.  La  quantité  positive  ou  négative  de  cha- 
leur absorbée  est  indépendante  de  la  température  extérieure, 
quand  l'élément  de  cycle  parcouru  ne  change  pas.  On  a  donc, 
comme  pour  le  cycle  révei^ible  dont  le  contour  coïnciderait 
avec  celui  du  cycle  non  réversible  considéré, 


/ 


dQ 


mais  on  voit  sans  peine  que 


/ 


3°  Enfin  un  cycle  n'est  pas  réversible  s'il  comprend  une  ac- 
tion mécanique,  telle  que  choc,  frottement,  etc.»  qui  dégage 
nécessairement  de  la  chaleur.  Celle-ci  s'ajoute  à  la  chaleur  dé- 
gagée ou  se  retranche  de  la  chaleur  absorbée,  de  telle  sorte 

que  l'un  des  éléments  positifs  de  l'intégrale   /   -^  se  trouve 

diminué  ou  l'un  des  élémenls  négatifs  augmenté,  et  Ton  i\ 


f 


dQ    . 


Ainsi,  dans  tous  les  cas  où  le  cycle  que  l'on  considère  n>si 
pas  réversible,  on  a  nécessairement 

(.1  /?:.>. 

COEFFICIENT  ÉCONOMIAÏÏE.  —  L'intégrale    /  -~  est  la  somme 

d'un  nombre  pair  d'éléments  de  signe  contraire  -—^         -t 

et  nous  avons  montré  que,  pour  tout  cycle  réversible  élémen- 
taire, on  a 

dQ       dQ' 


T  T 


'IV 


-"  0, 
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et  pour  tout  cycle  non  réversible 

dQ      rfO' 


T         T' 


-^o. 


Le  coefficient  économique  élémentaire,  c'est-à-dire  relatif  à 
Tun  des  cycles  infiniment  petits,  est 

dO-dQ'      T-T 
dQ        ~      T      ' 

si  le  cycle  élémentaire  est  réversible,  et 

dQ-dQ\.T-T 
dQ       -      ï      ' 

si  le  cycle  n'est  pas  réversible. 

Le  coefficient  économique  d'un  cycle  Terme,  réversible  ou 
non,  est  inférieur,  ou  au  plus  égal,  au  plus  grand  des  coeffi- 
cients économiques  des  cycles  élémentaires  dont  il  se  compose, 

et,  a  fortiori,  au  coefficient  économique  maximum  — î-= — % 

correspondant  aux  températures  extrêmes  entre  lesquelles  le 
cycle  est  compris. 


APPUCATION  DU  PRINCIPE  DE  L'ÉQUIVALENCE  ET  DU  PRINCIPE 
DE  CARNOT  AUX  CHANGEMENTS  DE  VOLUME. 

CHALEUR  LATENTE  DE  DILATATIOl.  —  On  a,  en  général,  pour 
exprimer  la  quantité  de  chaleur  absorbée  par  une  transforma- 
tion élémentaire,  la  relation 

dQ=zcdt-\-ldi^. 

m 

Nous  nous  proposons  d'obtenir  une  expression  de  la  chaleur 
latente  de  dilatation  /,  où  n'entre  d'autre  coefficient  spécifique 
qu'un  coefficient  de  dilatation.  • 

Pour  cela,  nous  appliquerons  le  principe  de  Carnot  à  un* 
cycle  formé  de  deux  éléments  de  lignes  isothermes  réunis  par 
deux  éléments  de  lignes  adiabatiques  [fig,  35  j. 


I  i%*         CALORIMÉTRIE.  -  THÉORIE  MtCANIQDB. 

Le  long  de  Félément  AB  dlsotherme  k  température  l+dt, 
le  corps  soumis  à  la  transformation  absorbe  une  quantité  de 
chaleur  Idç;  une  portion  de  cette  chaleur  est  transformée  ei 
travail  et  a  pour  équivalent  mécanique  Taire  du  cycle,  c*esU- 

dire  l'aire  du  parallélogramme  AKD. 
Celle-d  a  pour  valeur  le  prodUi 
AE .  MN.  Mais  AE  est  la  variation  subie  | 
par  la  pression  quand  la  tempéntore 
s*élève  de  di  sans  changement  de  vh 
lume 

— =■  dt 


FIg.  35. 


N 


MN  est  égal  à  la  variation  de  volume  dv  subie  de  A  en  B.  L'ire 
du  parallélogramme  est  donc 

et  son  équivalent  en  chaleur  est 

El** 


Enfin    le  coefficieni   économique  tf  est  le  rapport  de  cette 

quantité  de  chaleur  à  la  quantité  totale  /cft;   absorbée  s«i 
vant  AB 

I  di 


on  tire  de  là 

(ao) 


dt_     

T  -  É     Idv     ' 


On  a  d'ailleurs  (p.  85*],  en  appelant  ^  le  coefltcient  de  dUtliii* 
sous  volume  constant, 

^       p  dt 
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par  suite 

IFTETS  TIEIMIÛIIE8  DB LA  G0MPBE88I0V.  —  Dans  la  formule  (19), 
on  peut  introduire,  au  lieu  du  coefllcient  de  dilatation  sous 
volume  constant  j3,  le  coefficient  de  dilatation  sous  pression 
constante  a  ;  nous  avons  démontré  (p.  85)  la  relation 

a---p^lJL    ou    p^=^  -5 
et  par  suite  la  formule  (11)  devient 

m 

Quand  on  comprime  un  corps  sans  variation  de  chaleur,  on 


(*)  Si,  dans  les  expressions  qui  conduisent  à  cette  formule,  on  remplace  Idv 
par  les  quantités  égales  hdp  ou  hdp-\-Xdv^  on  obtient  des  relations  analogues 
à  la  précédente 

{11  ter)  S  =^5  T. 

La  considération  du  cycle  fuHniment  petit  ABCD  et  le  mode  de  raisonne- 
ment que  nous  arons  employé  sont  dus  à  Clapcyron  [Mémoire  sur  la  puis^ 
9ance  motrice  de  la  chaleur  {Journal  de  VÉcole  Polytechnique,  XIV*  Cahier, 
1834  )]•  ^^  principe  de  l'équivalence  de  la  chaleur  et  du  travail  n'était  pas  en- 
core connu,  etClapeyron,  après  avoir  obtenu  Taire  du  parallélogramme  ABCD, 
me  borne  à  exprimer  que  le  coefficient  économique  est  égal  à  une  fonction 

^dt  de  la  température  qui  demeure  invariable,  quel  que  soit  l'agent  de  transfor- 
mation. Il  obtient  ainsi  la  formule 

A=      Cl»,  a. 

dC 
Se  fondant  ensuite  sur  des  expériences  de  Delaroche  et  Bérard,  Il  évalue  -3-1 

al 

dC         I 
pour  t  égal  à  zéro,  à  o,oo9565.  Kn  réalité,  -^-  =  »  =0,00235;   l'évaluation 

donnée  par  Clapeyron  est  donc  très-voisine  de  la  vérité. 

La  forme  de  la  fonction  G  a  été  explicitée  par  William  Thomson  :  c'est  lui 
qoi  a  donné  pour  la  première  fois  la  formule  (31)  telle  qu'elle  est  écrite  ci- 
dessus. 
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a»  entre  les  variations  élémentaires  de  la  tempéradore  H  et  k 
pression»  la  relation 

(23)  Cdi-hhé^=zo. 

•  

L'expérience  ensdgne  d'ailleurs  queréchauflémenltfinieoipi 
que  l'on  comprime  est  toujours  extrêmement  petit;  la  reb» 
lion  (a3)  peut  donc  être  étendue  à  un  accnrissemmt  fini  de  ii 
pression  dp  et  à  la  variation  de  température  df  oorrespondaiiie. 
On  a  donc 

d'ailleurs  (p.  88*  et  89*) 

A» 

et  par  suite 

.       C    di       1  «  a 

i^OfA  dp        E        fl 


d'après  i'équation  (as). 
On  a  donc  enfin 

ou,  en  désignant  par  po  la  densité  du  corps  à  zéro. 

Cette  expression  de  réchauffement  produit  par  la  compres- 
sion (  *  )  ne  contient  plus  que  des  données  expérimentales  bia 
connues,  le  coefficient  de  dilatation  vrai  a,  et  la  chaleur  spéci- 
fique vraie  sous  pression  constante. 

Dans  le  but  de  vérifier  la  relation  (^4)>  M.  Joule  (*)  a  réalisé 
une  série  d'expériences  très-délicates  sur  la  chaleur  dé veloppét* 
par  une  compression  brusque,  dans  feau  ou  Thuile  de  baleiitf- 
L'élévation  de  température  était  mesurée  à  faide  d'une  pifc 
thermo-électrique  dont  l'une  des  soudures  était  plongée  ai 


(*)  Elle  est  due  à  M.  William  Thomson. 

(*)  Joule,  Pkilosophical  Transactions,  t.  CXL1X,  p.  i33;  iSSg. 
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a  du  liquide  comprimé,  tandis  que  Tautre  était  en  relation 
ic  un  galvanomètre  assez  sensible  poour  permettre  d*ap- 
cier  une  variation  de  température  de  3^  de  degré  C.  Voici 
résultats  de  ces  expériences  : 


iuile 
taleine. 


Prattlon 

par 

MnUnètre  carré. 

U 

8,19 
16,17 

26,19 

26,19 
> 

j» 
» 

16,17 


Températarj 

Initiale 
du  liquide. 

o 
16,00 

"7,^-9 
16,27 

I  ,20 

5,00 

11,69 

18,00 

3o,oo 

3i,37 
40,40 


it 


obfné. 


caleulé. 


0 

0,0792 

0,0886 

0,1686 

0,1758 

0,2633 

0,2837 

-  0,0071 

— o,oo83 

-+-0,0021 

-4-0,0044 

-+-0,0197 

-4-0,0205 

-+-o,o333 

-+-o,o3i2 

-+-o,o563 

-i-o,o544 

-+-o,o353 

-4-o,o394 

-f-0,0476 

-»-o,o45o 

.'accord  du  calcul  et  de  Tobservation  est  remarquable. Ily  a 
.  d'observer  que,  dt  étant  proportionnel  au  coefficient  vrai  de 
iation,  qui  est  nul  à  la  température  du  maximum  de  densité, 
chaleur  développée  par  la  compression  de  Teau  doit  être 
le  à  4*  et  négative  au-dessous  de  cette  température.  C'est 
effet  ce  que  montre  le  tableau  précédent. 

KALEUR  SPÉanaUE  DES  UaïïIDES  A  VOLUME  GOHSTAHT.  —  Cet 
ment,  qui  ne  paraît  guère  susceptible  de  mesure  directe,  peut 
î  évalué  par  le  calcul,  en  se  fondant  sur  les  relations  dé- 
ntréesdans  les  paragraphes  précédents.  On  a  (p.  88*ei89*) 


) 


c  =  C  —  /  ^  =  C  —  /i^o  a. 


UfQt  de  remplacer  /  par  sa  valeur  tirée  de  l'équation  (22) 
ir  obtenir  une  expression  d'où  l'on  tire  le  rapport  -  » 


) 


ECiJL 


et  B.,  Calorimétrie,  —  II.  2*  fasr. 
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Pour  le  mercure  on  trouve 


-  =  .,,87, 


el  pour  Teau  à  zéro 

C 

-    nr I , 001 I . 
C 

A  4""  les  deux  chaleurs  spécifiques  de  Teau  sont  égales. 

ÉLASTICITÉ  DE  TRAGTIOH.  —  Jusqu'ici  nos  formules  supposesl 
que  la  pression  demeure  uniforme  sur  toute  la  surface  des 
corps;  mais  on  peut  calculer  réchauffement  positif  ou  négitf 
qui  accompagne  la  traction,  exercée  seulement  dansunseos,î 
Taide  d'une  formule  analogue  à  la  formule  ('i4)- 

Remarquons  que  Tétat  d'un  corps  solide,  auquel  on  a  dooDé 
la  forme  d'une  barre  prismatique,  peut  être  caractérisé  par  II 
pression  p,  rapportée  à  l'unité  de  surface,  que  supporteni  les 
bases  du  prisme  (nous  supposons  la  pression  latérale  nulle!,  b 
température  t  de  la  barre  et  la  longueur  x  correspondante ée 
l'unité  de  poids  de  la  matière  dont  elle  est  formée.  Enueces 
trois  quantités  il  v  a  une  relation 

(i*{p,Xyt)  —o 

jouant,  dans  le  cas  actuel,  le  même  rôle  que  joue  habituel^ 

ment  la  fonction 

F(/;,  r,/;  --=0, 

qui  caractérise  l'état  d'un  corps  soumis  à*  une  pression  utf- 
forme. 

Il  suffit  donc  de  répéter  les  raisonnements  que  nous  avons 
faits  précédemment,  pour  obtenir  une  relation  analogue  il* 
relation  (^4) 

Dans  cette  équation,  les  lettres  accentuées  ont  une  significalioB 
particulière  :  a'  est  le  coefficient  vrai  de  dilatation  sous  ten^i^ 
constante  de  la  barre;  C  sa  chaleur  spécifique  à  tension coo- 
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te  ;  enOn  p^  le  poids  de  Tunité  de  longueur  de  la  barre  à 

DUS' ne  rappellerons  que  pour  mémoire  des  expériences 
s  par  M.  Joule  (*  )  pour  vérifier  Téqualion  (^5),  expériences 
3  lesquelles  il  a  malheureusement  négligé  de  déterminer 
ctement  le  coefficient  de  dilatation  a',  qu*il  a  supposé  à 
égal  à  a. 

[us  récemment  M.  Edlund  (2)  a  fait,  par  une  méthode  un 
différente,  des  expériences  de  mesure  qui  mettent  bien  en 
ence  Tinsuffisance  de  la  formule  de  Thomson  quand  on  y 
place  ol'  et  C  par  les  quantités  a  et  C  ;  on  peut  en  effet  ti- 
ie  réquation  (a^)  la  valeur  de  l'équivalent  mécanique  de  la 
eur,  et  Ton  trouve  ainsi,  d'après  les  déterminations  expéri- 

itales  de  Edlund, 

£  =  682,73, 

ur  une  fois  et  demie  trop  grande.  Cela  tient  à  ce  qu'en 
;tituantà  ol'  et  C  les  quantités  analogues  a  et  C,  on  fait  abs- 
Jon  de  la  différence  du  travail  interne  exécuté  pour  produire 
même  transformation,  suivant  que  les  solides  sont  soumis 
e  pression  uniforme  sur  toute  leur  surface  ou  à  une  traction 
cée  seulement  dans  un  sens. 

.  Edlund  mesurait  successivement  :  1°  la  quantité  de  cha- 
u  absorbée  par  un  fil  qui  s'allonge,  en  même  temps  qu'un 
s  suspendu  à  son  extrémité  descend  d'une  quantité  égale  à 
mgement;  1^  la  quantité  de  chaleur  u'  absorbée  par  le  fil 
;  l'expérience  inverse,  lorsqu'il  se  raccourcit  d'une  quantité 
e  en  soulevant  le  même  poids  ;  ces  deux  quantités  doivent 
égales  et  de  signes  contraires;  3°  la  quantité  de  chaleur  u** 
igée  quand  le  fil  se  raccourcit  sans  soulever  aucun  poids. 
B  dernière  quantité  est  plus  grande  d'une  quantité  équiva- 

U  -4-  u' 

3  au  travail  extérieur  supprimé.  La  différence  if 1 

;ée  par  le  nombre  de  kilogrammètres  exécutés  de  plus 
I  la  seconde  expérience  que  dans  la  troisième,  fournira  la 

JoCLE,  Philosophical  Transactions,  t.  CXLIX,  p.  98;  i85g. 

Edlqxd,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXIV  et  t.  CXXV     et  Annales  de 

e  et  de  Physique,  4*  série,  t.  VHI,  p.  357. 
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valeur  exacte  de  Téquivalent  mécanique  de  la  chaleur,  indé- 
pendamment de  toute  théorie.  M.  Edlund  a  trouvé  en  moyenne 

PROPRIÉTÉS  PARTICULIÈRES  DU  CAOUTCHOUC.  —  Quand  on  étire 
fortement  un  fil  de  caoutchouc,  il  s*échauffe.  Cette  curieuse 
observation  a  été  faite  pour  la  première  fois  par  Gough  {*|;i 
constata  qu'un  fil  de  caoutchouc  placé  entre  les  lèvres  devieoi 
sensiblement  chaud  quand  on  retire  d'une  manière  subite. 

On  doit  conclure  de  là,  d'après  la  formule  de  Thomson,  qoe 
pour  de  fortes  tractions  le  coefficient  de  dilatation  ot'  du  caout- 
chouc est  négatif.  M.  Joule  (  ^  )  a  fait  à  cet  égard  des  mesures 
directes,  en  déterminant  par  la  méthode  de  la  balance  hydrosta- 
tique la  densité  du  caoutchouc  étiré.  Il  a  constaté  que  lecaoolr 
chouc  non  étiré  possède  un  coefficient  de  dilatation  positit 
mais  qui  diminue  quand  on  l'étiré.  Pour  une  tension  détenninét 
ce  coefficient  s'annule  et  change  de  signe  :  il  est  négatif  poff 
des  tensions  très-considérables.  Pour  la  tension  critique  le  corf- 
ficient  de  dilatation  est  nul,  et  le  caoutchouc  présente  un  mi- 
nimum de  densité  ('). 

FONCTION  CARACTÉRISTiaUE  [  ^  ).  —  Quand  on  ne  fait  subir  à  an 
corps  que  des  transformations  réversibles,  on  sait  [voir^.  «38 

que  -,^  est  une  ditTcrenlielle  exacte 

Soit  d\J  la  variation  de  l'énergie  interne  du  corps;  on  a  ('^ 


dQ^^d\]-\-^pdi^^TdS. 


(')  GoiGH,  Journal  de  Xicholson,  t.  XIII,  p.  3o3,  et  Journal  de  G«AH»-'^' 
p.  IQ7;  1806-1810. 

(•)  Joi'LE,  Philosophical  Transactions,  t.  CXLIX,  p.  98. 
(•)  PvscBL,  Journal  de  Physique,  t.  V,  p.  3i  ;   1876. 
(*)  M  ASSIED,  Mémoires  des  Savanes  étrangers,  t.  XXU. 
(•)  Toirp.  ii3  et  i38. 
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Sa  ajoutant  Scf^aux  deux  membres  de  cette  équation,  il  vient 

dV-h  -^pdu-hSdt  =  d{TS], 
m  encore 

£ 


Sdt'h^pdi^=zd{TS-\]). 


Le  second  membre  de  cette  équation  est  une  différentielle 
sxacte;  il  en  est  donc  de  même  du  premier.  Posons 

H  =  TS-U, 
ipous  aurons 

da  =  Sde-+-  ^pdi^; 

M.  Massieu  a  donné  à  cette  fonction  H  le  nom  de  fonction 
wactéristique  du  corps.  On  peut  en  effet,  au  moyen  de  cette 
Imction  et  de  ses  dérivées  partielles,  exprimer  tous  les  coeffi- 
cients mécaniques  et  calorifiques  qui  appartiennent  à  ce  corps. 

L'entropie  S  est 

rfH 


8  = 


dt 


La  pression  /?,  déterminée  comme  fonction  du  volume  et  de  la 
température,  est  de  même 

l'énergie  interne  sera  donnée  par  la  relation 

U  =  TS-H  =  T^-H. 

dt 

KnOn  les  chaleurs  spécifiques,  les  coefficients  de  dilatation  et 
4«  compressibilité,  fonctions  liées  les  unes  aux  autres  par  les 
>^tions  que  nous  avons  indiquées  précédemment  [voir  p.  89)9 
^nt  aussi  susceptibles  d'expressions  que  le  lecteur  trouvera 
i^^as  peine,  et  qui  ne  renferment  que  la  fonction  H  et  ses  dé- 
Ivées  du  premier  et  du  second  ordre. 

En  prenant/?  et  ^  (au  lieu  de  v  et  t)  comme  variables  indé- 
t^endantes»  on  peut  obtenir  Texpression  d*une  deuxième  fonc- 
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lion  caractéristique  H',  qui  peut,  dans  certains  cas»  remplacer 
utilement  la  première. 

PROPRIÉTÉ  GÉHÉBALE  DES  U6IE8  ADUBATiailES  BT  US  UOB 
ISOTHEBMES.  —  On  a,  pour  toute  transformation  réversible, 

rfQ^TrfS. 

L'équation 

dS=:o 

appartient  à  une  ligne  de  transformation  sans  absorption  ni 
dégagement  de  chaleur  :  c'est  l'équation  générale  des  lignes 
adiabatiques.  Chacune  d'elles  est  caractérisée  par  une  vileur 
constante  particulière  de  l'entropie  S. 

De  même  les  lignes  isothermes  ont  pour  équation  (fr=o 
ou  T  —  const. 

Les  lignes  isothermes  sont  essentiellement  distinctes  des 
lignes  adiabatiques;  car,  pour  que  T=  fr  et  S  =  /r*  représen- 
tassent la  même  ligne,  il  faudrait  que  T  fût  fonction  de  S,  et 
alors  (IQ  serait  une  différentielle  exacte,  ce  qui  n'est  pas. 

Donnons  à  S  l'accroissement  fixe  rfS,  à  T  l'accroissemeDl 
cit;  le  plan  figuratif  de  l'état  du  corps  se  trouvera  divbé 
par  les  deux  systèmes  de  lignes  S  =i  const.,  T  — consi.. 
en  parallélogrammes  iiifniinient  petits.  Considérons  en  parti- 
culier un  de  ces  parallélogrammes  ;  pour  faire  parcourir  au 
corps  le  cycle  de  Carnet  qu'il  représente,  il  faut  lui  fournir  un? 
quantité  de  chaleur 

(T  H-  dT)(tS  -  TrfS  =  rfT  JS. 

Le  travail  effectué  est  EdTdSei  représente  précisément lairt 
du  parallélogramme,  qui  est  constante  puisque  dT  et  rfSsool 
supposés  constants;  ainsi  les  deux  systèmes  de  lignes  (iJ* 
visent  le  plan  figuratif  en  parallélogrammes  équivalents  infini- 
ment petits  (').  Cette  propriété  est  une  expression  géomé- 
trique très-simple  des  deux  princtpes  fondamentaux  de  ^ 
Théorie  de  la  chaleur. 


(*)  Macrice  Lévy,  Comptes  rendus  de  l' Académie  des  Sciences,  t.  LXXX.I'' 
p.  442  et  /|9i;  1877. 
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MUTITÉS  IÉGE88AIBE8  POUR  DÉFIHIR  GOMPLÉTEMEn  UH  G0RP8 
f  POm  DE  YQE  MOÉCAHIfllUE.  —  Nous  supposerons  connues  : 
la  relation  entre  la  pression,  la  température  et  le  volume 

la  chaleur  spécifîqueC  à  pression  constante,  pour  toutes  les 
rnpératures.  Nous  allons  montrer  que  la  connaissance  de  ces 
iu\  éléments  suffit  pour  déterminer  complètement  la  fonc- 
>n  caractéristique  H. 

Ona 

a^  =  -j-  =  jdt-\-7^  dp, 
DUS  avons  vu  (p.  88*)  que 

ailleurs,  d'après  le  principe  de  Carnot  (p.  14'"). 

ar  suite 

db=^dt+:^-^-dp. 

s  est  entièrement  connu. 

Or  on  a 

c      dll  _.  rfll 

►ne  la  fonction  caractéristique  H  est  déterminée  par  ses  deux 
Privées  partielles.  On  sait  déjà  qu'on  peut  tirer  de  cette  fonc- 
>n  tous  les  coefficients  mécaniques  et  calorifiques  qui  carac- 
'risent  un  corps. 


■•<•' 
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CHAPITRE  VI. 

THÉORIE  DES  GAZ. 

Historique.  —  Loi  de  Mariette.  —  Loi  du  mélange  des  gaz.  —  Loi  è 
Gay-Lussac.  —  Vitesse  moyenne  du  mouvement  de  trinslatîoi  te 
molécules.  —  Chemin  moyen  d'une  molécule.  —  Force  vive  dn 
vement  vibratoire.  —  Nombre  des  molécules  d'un  gaz.  — 
de  la  loi  de  Dulong  et  Petit.  —  Atomes  et  molécules.  —  VotaniMlto- 
miques.  —  Frottement  intérieur  dans  les  gaz.  —  Expériences  à  MMijrt. 
—  Diffusion  des  gaz. 


HmOBiaUE.  —  Jusqu*ici  nous  n'avons  introduit  aucune  liyp^* 
thèse  dans  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur.  Nous  iroas  j 
accepté  Téquation  caractéristique 

(i)  F(/?,r,0  =  o 

comme  défînissant  l'état  d'un  corps,  sans  nous  préoca^tf 
d'attribuer  à  cette  équation  (i)  une  signiflcation  méctnili^ 
quelconque.  Pour  aller  plus  loinil  faudrait  connaître  la  ibnM 
de  la  fonction  F,  laquelle  ne  nous  est  connue  que  dans  le  cis 
des  gaz  parfaits. 

On  parvient  à  interpréter  mécaniquement  l'équation  caracte 
ristique  des  gaz  à  l'aide  de  certaines  hypothèses  donl  la  pl^ 
mière  idée  est  due  à  Daniell  BernouUi  (<). 


(*)  Daxiil  BEixorLLi,  Ifydrodjnamica,  sive  de  virihus  d 
Commentant,  p.  30o;  Argentorati,  1738. 

«  Finge  itaque  va^  cylindricum  verticaliter  positam,  atqœ  !■  Ulo 
mobile,  cui  pondus  P  super  incumbat  :  contineat  cavitas  eorp«aaila 
motu  rapidissimo  hinc  inde  agitata  :  sic  corpuscula,  dum  impiofsat  ia 
culum  idcmque  suis  sustinent  impctibus  continue  repelia  flnidaa  têm 
elasticum  quod  rcmoto  aut  diminuto  pondère  P  sete  eipAodit  :  qaed 
auclo  condcnsatur,  et  quod  in  fundum  horiiontelein  baud  ailler  gmittL* 
si  nulla  virtuto  elastica  csset  prœditum  :  sive  enim  quiesesnl  eoi 
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La  théorie  de  Bernoulli  était  depuis  longtemps  oubliée  quand 
elle  a  été  reprise  par  Herapath  (  *  ),  Joule  (  ^ )  et  Krônig  ( '  ).  Elle 
a  reçu  de  Clausius  (  ^  )  et  de  Maxwell  (  '  )  ses  derniers  perfec- 

tionnements. 

* 

Elle  consiste  essentiellement  à  considérer  les  gaz  comme 
formés  de  molécules  fort  petites  par  rapport  à  la  valeur  moyenne 
de  la  distance  qui  les  sépare,  et  animées  de  vitesses  de  trans- 
lation  considérables  de  direction  quelconque.  Cette  direction 
varie  de  molécule  à  molécule,  de  telle  sorte  que,  dans  une 
masse  de  gaz  comprenant  un  grand  nombre  de  molécules,  il 
n'y  a  pas  de  direction  favorisée. 

On  admet  encore  qu'il  n'y  a  d'action  réciproque  sensible 
entre  deux  molécules  gazeuses  que  quand  la  distance  de  leurs 
centres  est  excessivement  petite,  soit  que  leur  action  résulte 
d'un  véritable  choc  ou  qu'elle  s'exeçce  réellement  à  distance, 
■nais  d'après  une  loi  de  variation  extrêmement  rapide,  ce  qui 
ï^vient  à  peu  près  au  même.  Les  chocs  de  molécule  à  molécule 
nu  de  molécule  à  paroi  solide  fixe  s'effectuent  conformément  au 
principe  de  la  conservation  de  l'énergie,  de  telle  sorte  que  la 
Somme  des  forces  vives  de  toutes  les  molécules  demeure  con- 
stante. La  force  vive  afférente  à  une  molécule  peut  d'ailleurs 
être  décomposée  en  force  vive  de  translation,  obtenue  en  mul- 
UpKant  la  masse  m  de  la  molécule  par  le  carré  de  la  vitesse  de 
tfanslation  de  son  centre  de  gravité,  et  force  vive  de  rotation,  re- 
lative aux  mouvements  intérieurs  dont  la  molécule  est  le  siège. 

Dans  une  masse  gazeuse  à  température  invariable,  il  doit 
S*établir  incessamment,  par  les  chocs  des  molécules,  des  trans- 


•gitentur,  non  mutant  graTÎtatem,  ita  ut  fundum  tum  pondus  tum  elasticitatem 
Qoidi  sastineat.  Taie  igitur  (luidum subttituemus  aeri.  • 

Bernouni  exprime  catégoriquement  l'idée  que  la  chaleur  consiste  dans  le 
iDOuTement  d'agitation  des  particules,  et  que  la  quantité  de  chaleur  contenue 
dans  l'air  est  propoitionnelle  à  son  élasticité. 

(  *  )  HiRAFATB,  Account  on  the  Origin,  the  Laws,  and  Phenomena  ofthe  Heat 
{^jâmnab  of  Philosophxt  i*  série,  t.  1"). 

(*)  JOOLB,  Philosophieal  Magazine,  4*  série,  t.  XI V,  p.  au. 

(*)  K.1Ô3II0,  Annales  de  Poggendorff^  t.  XCIX,  p.  3i5. 

{*)  Clausics,  Mémoires  sur  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur^  traduits  par 
Folie,  t.  II. 

(*}  Maxwell,  Philosophieal  Magazine,  4*  série,  t.  XXXII  et  t.  XXXV. 
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formations  de  force  vive  de  translation  en  force  vive  de  routk», 
et  inversement  ;  mais,  à  cause  du  nombre  immense  de  molé- 
cules comprises  dans  la  plus  petite  masse  de  gaz  en  équifibie 
accessible  à  Texpérimentation,  il  doit  toujours  3*éubiir  um 
compensation  exacte  entre  les  deux  sortes  de  transformatiois 
inverses.  Chacune  des  deux  parties  dont  se  compose  la  fcice 
vive,  dans  un  gaz  en  équilibre»  peut  donc  être  considérée  sépi> 
rément  comme  constante. 

LOI  DE  lEARIOTTE.  —  D'après  ce  qui  précède,  on  peut  faire 
abstraction  des  chocs  qui  s'exercent  entre  les  molécules,  quaod 
on  veut  se  borner  à  trouver  TetTet  produit  par  le  gaz  sur  une 
paroi  que  Ton  maintient  immobile,  et  sur  laquelle  les  molé- 
cules gazeuses  viennent  se  heurter.  On  peut  d*aîlleurs  substh 
tuer  aux  chocs  des  molécules  contre  une  paroi  plane  une  pres- 
sion uniformément  répartie  sur  toute  la  surface  de  celle-ci,  et 
dont  nous  allons  déterminer  la*  valeur. 

Considérons  d'abord  le  cas  d'une  molécule  unique.  SoieDtii 
sa  masse,  n  sa  vitesse  de  translation  au  moment  où  elle  vieil 
choquer  normalement  une  paroi  ;  on  a,  à  chaque  instant,  pen- 
dant que  le  choc  s'elTectue,  et  en  désignant  par/ la  pressioi 
exercée  par  la  molécule, 

m  -^  =/,    ou    mdii  =fdi. 

Par  l'effet  du  choc  la  vitesse  de  la  molécule  passe  de  -f-ii  •  -■• 
Désignons  par  d  la  force  moyenne  qu'il  faudrait  appliquer  ci 
sens  contraire  sur  la  paroi,  pendant  la  durée  Q  du  cboCypo* 
la  maintenir  en  équilibre. 
On  a 

X-»-  H  >»-§-  U 

fdizzz  j       mdu:^imu. 

Le  produit  de  la  pression  moyenne  par  la  durée  du  fàocei 
égal  au  double  de  la  quantité  de  moui*ement  de  la  malécÊk- 

Passons  au  cas  où  la  direction  de  la  vitesse  de  translalioo' 
fait  un  angle  9  avec  la  normale  à  la  paroi  ;  la  molécule  coDser*^ 
sans  variation  la  composante  de  sa  vitesse  parallèle  k  iap»^ 
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EDais  la  composante  normale  change  de  signe.  Il  faut  donc,  dans 
réquation  précédente,  remplacer  u  par  ucoscp. 

Nous  pouvons  supposer  le  gaz  enfermé  entre  deux  parois 
IMffallèles  dont  la  distance   est  a  p.    3^ 

{fig.  36)  ;  alors  la  molécule,  qui  a    ^  ^  q 

beurté  une  première  fois  la  paroi    """ 
en  A,  sous  Tangle  d'incidence  9, 
reviendra  la  heurter  une  seconde   _^^ 
bis  en  C  sous  le  même  angle,  après    *        ^  c  n 

ivoir  parcouru  un  espace  ABC  ^ >  et  au  bout  d'un  temps 

*  ^  coscp  ^ 

z ;  le  nombre  des  chocs  qu'elle  effectuera  par  seconde 

IC0S9 

,  tl  COSQ  1  .    /     1  1 

ïera  donc  ^>  et  la  quantité  de  mouvement  perdue  par 

îeite  molécule  unique  sera 

Il  ces©  _  mi/^cos^9 


m,iu  cos 9 


ia  a 


Pour  Tensemble  des  molécules  comprises  entre  les  deux  pa- 
oîs,  et  venant  heurter  la  paroi  MN  dans  un  espace  égal  à  Tu- 
Uté  de  surface,  on  aura  de  même  une  perte  de  quantité  de 
Kiouvement 


s 


Soit  maintenant  p  la  force  qu'il  faut  appliquer  en  sens 
^ntraire  sur  Tunité  de  surface  de  la  paroi  pour  la  maintenir 
)n équilibre;  on  a,  pour  une  unité  de  temps, 

^•'=Z a 

1  reste  à  évaluer  la  somme  2. 

Nous  avons  admis  que  les  molécules  gazeuses  sont  animées 
le  vitesses  différentes  en  grandeur  et  en  direction;  mais,  leur 
lombre  étant  pour  ainsi  dire  infini  dans  la  plus  petite  masse  de 
(az  accessible  à  l'expérience,  on  peut  sans  inconvénient  leur 
illribuer  à  toutes  la  même  vitesse  mojenne  u.  De  plus  on 
exprimera  que  les  vitesses  des  molécules  sont»  également  dis- 
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tribuées  dans  toutes  les  directions  (  *  )>  et  l*on  parvieodrt  tiosl 
à  une  évaluation  rigoureuse  de  2. 

Mais  nous  pouvons  introduire  dans  le  calcul  une  simpiiSci- 
tion  considérable,  grâce  à  la  conception  suivante»  due  à  Kr6ei|. 
Soit  n  le  nombre  des  molécules  comprises  dans  Tunité  de  vo- 
lume; nous  substituerons  au  mouvement  réel  des  molécalei 
gazeuses  un  mouvement  s'exécutant  dans  trois  directions  fe^ 
tangulaires  choisies  arbitrairement,  mais  de  façon  que  Tune  de 
ces  directions  soit  normale  à  la  paroi  que  Ton  considère  etqœ 
chaque  molécule  conserve  une  vitesse  égale  à  ii  :  le  nombre 
des  molécules  qui  se  meuvent  normalement  à  cette  paroi  sen 

^  ;  les  -^  autres  molécules  se  meuvent  parallèlement  i  la  pi- 

roi  et  n*ont  aucune  influence  sur  la  pression  exercée.  Oiacue 

des  -^  molécules  agissantes  fournit  alors  à  la  somme  1  Télé- 

ment >  et  1  on  a 


a 


pa  =  ^  nmu*. 


(*)  D'un  point  quelconque  O  pris    au  fein  de  la  maase  faieaia  ciHBi 

centre,  dccriTons  une  sphère  ayaat  TwiÊt 
pour  rayon  (fy*  37).  La  sone  «^«'f^.CiB* 
prise  entre  les  directions  qui  font,  tmt  h 
normale  OX  à  la  paroi,  lea  angles  f  et  f^^ 
embrasse  un  certain  nombre  de  wMtkt 
dont  la  vitesse  actuelle  est  dans  la  diricriia 
des  rayons.  Le  nombre  y  de  eea  aalésihi 
est  au  nombre  total  n  de  moféesles,  M» 
prises  actuellement  danala  apbère,  coaatli 
volume  élémentaire  Oah^V  est  aa  volaat 
de  la  sphère,  ou  encore  eomme  la  sailMe  i* 
la  zone  est  à  la  surfaee  da  U  sfibèrs  eatiin 


y       its  sin  9  ^p       I 


n 


4a 


sinf  </f. 


On  a  pour  valeur  de  /»,  d'après  Téquation  (i), 


J*     *     mif'cos*  ç      nmH*    /'*         .      ,       j         * 
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Cette  expression  concorde  parfaitement  avec  Je  résultat  du 
calcul  rigoureux. 

Supposons  maintenant  que  Ton  raréfie  pu  que  Ton  com- 

rfrime  le  gaz  entre  les  deux  plans,  dont  nous  pouvons,  pour 

Ipliis  de  simplicité,  prendre  la  distance  a  égale  à  i .  Nous  appel- 

Jbrons  toujours  p  la  pression  exercée  par  le  gaz  sur  Tunité  de 

vrCice  de  la  paroi  MN  [fig,  36).  Le  nombre  n  de  molécules, 

^i  occupaient  primitivement  un  volume  égal  à  i ,  occupe  main- 

fimant  un  volume  égal  à  Vj  correspondant  à  une  portion  de 

i^inrrace  de  la  paroi  MN  numériquement  égale  à  {<'.  On  a  donc, 

pour  valeur  de  la  pression  exercée  sur  cette  surface, 

!^'  (i)  "  P^=^^  nmu^  =  const. 

i 

puisque  n,meiu  sont  des  quantités  constantes  pour  un  même 
gu;  c*est  justement  l'expression  de  la  loi  de  Mariette. 

lOI  DU  HÉLAICrB  DES  CrAZ.  —  Considérons  maintenant  un  mé- 
lange de  plusieurs  gaz.  Soient  /w'  et  m''  les  masses,  u'  et  u" 
les  vitesses  moyennes  de  translation  appartenant  à  une  molé- 
cule de  chacun  d'eux  ;  n'  et  /i"  les  nombres  de  molécules  de 
chaque  espèce  contenues  dans  Tunité  de  volume  du  mélange  : 
les  masses  de  gaz  mélangées  sont  donc  n'  m'  du  premier  et 
^ m'  du  second.  En  répétant  le  raisonnement  qui  précède, 
en  trouvera 

ou,  en  désignant  par/?'  et  p"  les  pressions  qui  seraient  exercées 
individuellement  par  chacun  des  deux  gaz  occupant  seul  lé  vo- 
hune  total  v^ 

pv—p'V'^p"Vy    p—p'-^p", 

Cest  la  loi  ordinaire  du  mélange  des  gaz. 

LOI  DS  CrAT-Lïï8SAC.  —  Les  lois  précédentes  ont  été  établies 
comme  conséquences  nécessaires  de  notre  hypothèse  sur  la 
constitution  des  gaz  et  des  principes  de  la  Mécanique.  Nous 
n'avons  encore  rien  spécifié  sur  la  manière  dont  la  vitesse 
moyenne  des  molécules  dépend  de  la  température.  Or  la  loi  de 
Gay-Lussac,  que  nous  considérons  comme  une  propriété  carac- 
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téristique  des  gaz,  est  exprimée  par  la  formule 

P^  =  2rsPo^oT. 

En  remplaçant /^t'  par  sa  valeur  tirée  de  Téquation  (i),  on  a 

L^équation  {i)  exprime  justement  que  la  force  vive  moyenoe 
mu^  du  mouvement  de  translation  d'une  molécule  gazeuse  est 
proportionnelle  à  la  température  T  du  gaz,  comptée  à  partir  de 
—  a73"C.  Désignons  par  Uo  la  vitesse  à  zéro  :  on  aura  donc  en 
général 


"="V^ 


,73 

TRESSE  MOTOniE  DU  MOUTEHERT  SE  TBABSLATK»  DIS  Ht- 
CULES.  —  Pour  une  masse  de  gaz  pesant  i^'%  on  a  nm  =  - 

b 

Soit  à  la  densité  du  gaz  prise  par  rapport  à  Tair;  remplaçons 
dans  réquation  {1)  les  quantités  littérales  par  leurs  valeurs 
po  =z  I  o333''*%  To  =  0"*=,  7733,  T=:  273  H- 1;  nous  aurons,  pour  la 
valeur  Uo  de  la  vitesse  de  translation  moyenne  à  la  tempéra* 
ture  zéro  C, 

„  „  4  /  3. (),8o896. 10333.0,7733  /7 

"'--y ^ 6 483  y/  -.. 

Cetfe  7 'if esse  t'a  ne  en  raison  inverse  de  la  racine  carrée 
de  la  densitéy  et  sa  valeur  numérique  pour  les  gaz  commun? 
est  la  suivante  : 

Air 485" 

Oxyîîène 461 

Azote .^ 492 

Hydrogène 1848 

CHEMIN  MOYEN  D'UNE  MOLÉCULE.  —  D'après  Icnormité  de  ces 
nombres,  on  serait  porté  à  penser  que  la  diffusion  des  gaz  s'exé- 
cute d'une  manière  en  quelque  sorte  instantanée;  mais  on 
voit,  avec  un  peu  de  réflexion,  que  le  chemin  parcouru  en 
ligne  droite  par  une  molécule  est  seulement  l'espace  qu'elle 
franchit  entre  deux  chocs  consécutifs.  On  est  ainsi  conduit  à 
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hercher  combien  de  chocs  une  molécule  éprouve  en  moyenne 
ans  Tunité  de  temps. 

Nous  ne  suivrons  pas  M.  Clausius  (  *  )  dans  les  calculs  un  peu 
»ngs  qu'entratne  cette  recherche,  fondée  sur  la  considération 
es  probabilités.  En  voici  le  résultat  :  U^  longueur  moyenne  / 
u  chemin  d'une  molécule  est  au  rayon  p  de  la  sphère  dans 
tquelle  son  action  peut  s'exercer  (  ^  )  comme  l'espace  total 
ccupé  par  le  gaz  est  au  volume  réellement  rempli  par  les 
[ihères  d*action  des  molécules.  Puisqu'il  y  a  n  molécules  dans 

unité  de  volume,  le  volume  afférent  à  une  molécule  est  -  ; 

n 

5  volume  de  la  sphère  d'action  est  jcjp',  et  l'on  a 

/  I  ,3 

-  =  — i 1      ou      ni=  7 

p       /i .  ^  «jp*^  4  ^P2 

Pour  préciser,  M.  Clausius  suppose  le  rapport égal  à 

300,  par  exemple;  dans  ce  cas  le  chemin  moyen  serait  égal  à 
1  fois  la  distance  moyenne  de  i  molécules ,  c'est-à-dire  à  une 
uantité  bien  inférieure  aux  dernières  quantités  mesurables. 
II  faut  remarquer  que  le  nombre  des  molécules  qui  parcou- 
înl  en  ligne  droite  une  longueur  supérieure  au  chemin  moyen 
;t  inférieur  à  celui  des  molécules  qui  parcourent  un  chemin 
oindre,  dans  le  rapport  de  G,  3679  à  0,63-21.  L'exc%sdu  nombre 
js  molécules  à  faible  parcours  est  compensé  par  la  moindre 
endue  de  leur  excursion.  Il  n'y  a  qu'un  nombre  infmiment 
Hit  de  molécules  qui  puissent  atteindre,  en  une  fois,  un  point 
stant,  d'une  quantité  mesurable,  de  leur  position  initiale. 

FORCE  VIVE  DU  MOUVEMEIIT  VIBRATOIRE.  —  Nous  avons  distin- 
lé  la  force  vive  du  mouvement  moléculaire  des  gaz  en  force 
vc  de  translation  des  molécules,  et  force  vive  du  mouvement 
terne  ou  mouvement  vibratoire  (vibration,  rotation,  etc.).  On 


(")  Voir  Mémoires  sur  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur ^  traduction  Folie, 

II. 

(*)  Si  l'on  congidére  les  molécules  gazeuses  comme  des  solides  agissant  au 
ntact,  c'est  le  rayon  même  de  la  molécule. 
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arrive  à  déterminer  le  rapport  des  deux  sortes  de  forces  vires 
à  Taide  des  considérations  suivantes. 

Soient  a  H  la  force  vive  totale  de  Tunité  de  masse  dugu»il 
la  force  vive  du  mouvement  de  translation. 

Quand  on  échauffe  le  gaz  à  volume  constant,  la  force  Tire 
totale  de  Tunité  de  volume  subit  un  accroissement  tel  que 

rfH^cErfT; 

et  comme  on  suppose  nul  T  =  o,  on  a 

II  =  cET. 

D'ailleurs  Téquivalent  mécanique  de  la  chaleur  E,  évalué  en 
fonction  des  chaleurs  spécifiques  des  gaz  parfaits,  est  (p.gi'j. 

^__    I     poi^o  __      pv 


•273C-c>~T{C— c) 

Substituant  cette  valeur  dans  l'expression  de  H»  on  a  déGniti- 
vement 

(3)  H=^^p,.. 

D'autre  pari,  nous  avons  démontré  que  la  demi-force  ^iveK 
du  mouvement  de  translation  a  pour  valeur 

'2  1 

Des  équations  (3)  et  (4)  on  tire  le  rapport  -rj 

/n  K       3/C         \ 

Ce  rapport  ne  dépend  que  du  quotient  -^  des  deux  chaleurs 

spécifiques,  sur  lequel  la  théorie  ne  nous  apprend  rien;  mais 
Fexpérience  établit  qu'il  est  le  même  pour  tous  les  gaz  simples. 
On  a  en  moyenne  pour  ceux-ci 

-  =  0,63 1 5. 
Ce  rapport  est  indépendant  de  la  pression  et  de  la  température. 
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Toutes  les  relations  établies  précédemment  entre  les  forces 
es  de  translation  des  gaz  simples  subsistent  donc  pour  les  ' 
ces  vives  totales  H. 

■OMBBE  DES  MOLÉCULES  D'UH  GAZ.  —  Les  chocs  qui  se  pro- 
isent  de  molécule  -a  molécule,  dans  une  masse  gazeuse,  ont 
ur  effet  d'égaliser  les  forces  vives  moléculaires  individuelles, 
ns  un  mélange  gazeux  on  aura  donc,  en  désignant  par 
p  m',  .  .les  masses,  par  u,  u',  ...  les  vitesses  de  transla- 
n  correspondantes  des  diverses  sortes  de  molécules, 

I  — — ^—  ^^_     _ .       _____ , , , , 

De  plus,  on  sait  que,  pour  un  gaz  quelconque,  le  produit 
—  est  proportionnel  à  la  température  T;  et  l'expérience  ap- 

end  que  le  mélange  de  plusieurs  gaz  à  la  même  température 
îst  accompagné  d'aucune  évolution  calorifique.  Il  faut  en 
nclure  que  les  vitesses  de  translation  w,  u'  des  molécules 
diverses  espèces  ne  sont  pas  modifiées  par  le  fait  du  mé- 
ige,  et  que  l'égalité  exprimée  par  l'équation  (6)  a  lieu  entre 
i  vitesses  de  translation  propres  aux  molécules  des  gaz  sé- 
rés. 

Soient  n,  n',  ...  les  nombres  de  molécules  contenues  dans 
nité  de  volume  des  divers  gaz  sous  une  même  pression/?. 
Ile  de  l'atmosphère  par  exemple,  on  a,  d'après  l'équa- 
¥i(i)  (p.  i57*), 

/?(/  ---  nmu'  ^  n'm'u'-  —  . . . , 

,  en  tenant  compte  de  l'équation  (6), 


n  --  n'  --  . . .  • 


Ainsi  ions  les  gaz  oni,  sous  le  même  volume ^  le  même 
*mbre  de  molécules  ;  le  rappori  des  densiiés  des  divers 
\z  est  celui  des  poids  d'une  molécule  de  chacun  d'eux. 

UTERPBÉTATION  DE  LA  LOI  DE  DULONG  ET  PETIT.  —  Nous  avons 
nonce  (p.  78*)  que  tous  les  gaz  simples  très-éloignés  de 
ir  point  de  liquéfaction,  c'est-à-dire  obéissant  aux  lois  de 

,  et  B.,  Calorimétrie,  —  H.  a»  fasc.  ii 


i6a^        CÂLORIMÉTRIE.  —  THÉORIE  MÉCANIQUE. 

Marîotte  et  de  Gay-Lussac,  possèdent ,  à  volume  égal,  h 
même  chaleur  spécifique  sous  pression  constante.  Puîsqu'an 
même  volume  de  ces  divers  gaz  contient  le  même  nombre  de 
molécules,  on  peut  dire  que  la  chaleur  spécifique  d'une  de  ces 
molécules  est  la  même  pour  tous.  La  troisième  colonne  du  ta- 
bleau de  la  page  78*  se  rapporte  à  ces  chaleurs  spécifiqaet 
atomiques. 

L*absorption  de  chaleur  d'où  résulte  pour  un  gaz  une  élec- 
tion de  température  de  i"  a  pour  effet  d'accroître  :  i**la  vitesse 
de  translation  u  des  molécules;  1^  la  force  vive  du  mouvemeat 
vibratoire. 

Pour  tous  les  gaz  qui  obéissent  à  la  loi  de  Mariotte,  001 
pu^  ]  nmu^y  c'est-à-dh'e  que  la  force  vive  du  mouvemeni  de 
translation,  correspondant  à  une  unité  de  volume,  est  la  mène 
pour  tous  à  la  même  température.  Nous  avons  dérnooM 
[équation  (5)]  que  le  rapport  de  la  force  vive  de  translaiios 

à  la  lorce  vive  totale  ne  dépend  que  du  rapport  -%  quicslk 

même  pour  tous  les  gaz  simples;  pour  ceux-ci,  la  force  we 
totale  et,  par  suite,  le  travail  interne  de  la  dilatation,  rapportés 
à  Tunité  de  volume,  sont  aussi  les  mêmes.' 

Examinons  maintenant  le  cas  des  gaz  composés  formés  stf 
condensation.  Nous  avons  vu  (juc  pour  ceux-ci  la  chifc* 
spécifique  atomique  se  conserve  dans  la  combinaison,  û^t 
puisque  le  volume  du  composé  est  égal  à  la  somme  dB 
volumes  des  composants ,  le  nombre  des  particules  coi^ 
tuantes  (')  contenues  dans  l'unité  de  volume  demeure  le  mé* 
la  force  vive  totale  du  mouvement  de  translation,  et  par  s* 
la  force  vive  de  translation  individuelle  de  chaque  partkil^ 
ne  .sont  pas  changées;  enfin  la  force  vive  vibratoire  deme« 
aussi  la  même,  puisque  le  rapport  des  deux  forces  vives  it 

dépend  que  du  rapport  -5  qui  est,  pour  ces  gaz,  le  méine^* 

pour  les  gaz  simples.  Ainsi  s'explique  la  conservatkm  i^^ 
chaleur  spécifique  atomique. 


(*)  Voir  plus  bas  la  distinction  u  ctjblir  entre  cet  partlcmlet  «ni  ato**^ 
W%  molécules  du  gaz  composé. 
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U  n'en  est  pas  de  même  pour  les  gaz  formés  avec  con- 

snsation.  Alors,  en  effet,  le  nombre  des  particules  consti- 

antes  contenues  dans  Funité  de  volume  est  plus  grand  que 

mr  les  gaz  simples  composants;  comme,  d'ailleurs,  la  force 

ve  totale  de  translation,  relative  à  Funité  de  volume,  conserve 

même  valeur  que  pour  les  gaz  simples,  la  force  vive  de 

anslation  afférente  à   une   particule  unique  diminue;  mais 

lus  avons  vu  (p.  79*)  que,  quand  les  gaz  composés  obéissent 

IX  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac,  leur  chaleur  spéci- 

]ue  atomique  demeure  sensiblement  invariable  ;  il  faut  donc 

le  la  portion  de  cette  chaleur,  correspondant  à  la  force  vive 

5s  mouvements  vibratoires,  soit  plus  considérable  que  pour 

C 
s  gaz  simples,  c'est-à-dire  que  —  soit  plus  faible  pour  les  gaz 

indensés.  C'est  en  effet  ce  que  l'expérience  enseigne,  et  ce 
le  l'on  trouve  en  calculant  le  rapport  de  C  (observé),  et 
5  c  calculé  d'après  l'équation 

urnie  par  le  principe  de  l'équivalence  [voir  la  dernière  co- 
>nne  du  tableau  de  la  p.  74*]. 

ATOHBS  ET  MOLÉCULES.  —  VOLUMES  ATOMIOUES.  —  Nous  avons 
^montré  que  tous  les  gaz,  simples  ou  composés,  ont  le  même 
ombre  de  molécules  par  unité  de  volume.  Il  résulte  de  là  que, 

l'on  considère  deux  gaz  simples  combinés  sans  condensa- 
on,  comme  le  chlore  et  l'hydrogène  par  exemple,  on  est 
Wigé  de  considérer  une  molécule  unique  d'hydrogène  ou  de 
feilore  comme  formée  de  2  atomes,  et  la  molécule  d'acide 
tilorhydrique  comme  résultant  de  l'union  d'un  atome  d'hydro- 
fene  et  d'un  atome  de  chlore.  Pour  deux  gaz  qui  se  combinent 
i^ec  condensation,  comme  l'hydrogène  et  l'oxygène,  les  choses 
^  passent  d'une  manière  différente  et  une  molécule  d'eau,  par 
temple,  réunit  2  atomes  d'hydrogène  et  i  d'oxygène.  Cette 
lanière  de  voir  est  adoptée  aujourd'hui  par  un  grand  nombre 
^  chimistes. 

Le  nombre  des  atomes  réunis  dans  une  molécule  est  né- 

II. 
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cessairement  un  nombre  entier;  par  suite  le  poids  molécu- 
laire d*un  gaz  composé  doit  être  la  somme  de  multiples  entiers 
des  poids  moléculaires  des  gaz  simples  constituants  ;  loi  des 
proportions  multiples.)  Ces  poids  sont  proportionnels  aux  équi- 
valents admis  par  les  chimistes,  ou  à  des  sous-multiples  simples 
de  ces  équivalents. 

On  appelle  volume  atomique  d'un  gaz  le  quotient  de  soi 
poids  équivalent  par  sa  densité.  Ces  volumes  seraient  les  mêmes 
pour  tous  les  gaz,  si  les  équivalents  étaient  identiques  auxpoids 
moléculaires  que  nous  considérons;  comme  ils  peuveoia 
être  des  multiples  simples,  les  volumes  atomiques  peuveU 
aussi  être  des  multiples  simples  d'un  même  nombre  consUuiL 

rROTTEMENT  INTÉBIEnB  DANS  LES  GAZ  (<).  —  Considérons  oiM 
couche  de  gaz  comprise  entre  deux  parois  planes  parallèles, 
Tune  B  immobile,  Tautrc  A  glissant  dans  son  propre  plan  avec 
une  vitesse  invariable  en  grandeur  et  en  direction.  Les  molé- 
cules en  contact  immédiat  avec  la  paroi  A  participent  à  ?ob 
mouvement  d'entraînement,  tandis  que  celles  qui  sont  en  con- 
tact avec  B  sont  d?ins  le  même  état  que  si  A  était  immobile.Ce 
fait  de  l'adhérence  des  gaz  aux  parois  solides  est  démontré  par' 
rexpérience,  et  nous  radmcllrons  sans  chercher  à  l'expliquer. 

La  masse  AB  de  gaz  esl  dans  une  sorte  d'équilibre  mobile: 
chaque  tranche  inliniment  mince,  prise  parallèlement  aux  plan? 
AetB,  participe  d'autant  i)Ius  au  mouvement  denlraînemeni 
qu'elle  est  plus  près  de  A.  A  travers  un  plan  quelconque  parai- 
rallèle  aux  parois  passent,  dans  im  temps  donné,  un  certala 
nombre  de  molécules,  la  moitié  dans  un  sens,  l'autre  dafl? 
le  sens  opposé.  Ce  passage,  résultant  du  mouvement  d'ap- 
tation  propre  du  gaz,  est  accompagné  nécessairement  d'uflf 
perte  de  force  vive  pour  les  molécules  qui  se  rapprochent (l« 
la  paroi  B,  d'un  gain  de  force  vive  pour  celles  qui  se  rappri>" 
chentde  A.C'est  ce  qui  produit  \q  frottement  intérieur  ^^^p^- 

Pour  simplifier  les  calculs,  nous  admettrons  quelouteste 


(*)  La  méthode  cpic  nous  avons  adoptée  dans  l'ctude  des  questions  $ui"Bï«*» 
relatives  à  la  tliéorie  des  (jaz,  a  été  exposée  avec  beaucoup  de  soin  |)ar  M.  ^^^ 
dans  un  article  inséré  au  Journal  de  Physique  de  M.  d'Aluieida,  t.  VI,  p.  73eli;>' 
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molécules  gazeuses  possèdent  leur  vitesse  moyenne  m,  et  par- 
courent en  ligne  droite  leur  chemin  moyen  /;  de  plus  nous 
apposerons  que  le  tiers  des  molécules  se  meut  dans  la  direc- 
ion  normale  aux  plans  A  et  B  entre  lesquels  le  gaz  se  trouve 
»mpris.  Cette  dernière  hypothèse,  ainsi  qu'on  Ta  vu,  conduit 

des  résultats  parfaitement  rigoureux  en  ce  qui  concerne  la 
cession  (*). 

Menons  à  travers  la  masse  gazeuse  un  plan  C  parallèle  aux 
lans  A  et  B;  les  molécules  qui,  dans  leur  excursion  de  lon- 
ueur  /,  traverseront  ce  plan  sont  actuellement  comprises  entre 
eux  plans  D  et  E  parallèles  à  AB  et  situés  à  une  dislance  /  en 
vant  et  en  arrière  de  C  [fig,  38). 

Fip.  38. 
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Considérons,  en  particulier,  une  couche  PQ,  située  à  une 
Estance  x  du  plan  C  du  côté  de  la  paroi  immobile,  et  dans  celle 
ouche  une  portion  MN,  de  section  égale  à  i  ;  l'élément  de  vo- 
ime  ainsi  déterminé  contient  ndx  molécules,  dont  le  tiers  se 
fceut  avec  la  vitesse  u  vers  le  plan  C.  Dès  que  ces  molécules 
^Tancent,  elles  sont  remplacées  par  d'autres  placées  en  arrière, 
e  telle  sorte  que  la  densité  du  gaz  demeure  toujours  la  même 

Kfe  chaque  point.  Au  bout  d'un  temps  -?  toutes  les  molécules 

m  progressé  d'une  longueur  /,  c'est-à-dire  que  toutes  les  mo- 
dules, comprises  entre  les  plans  C  et  D  et  dirigées  normale- 
lent  à  C,  sont  arrivées  entre  les  plans  C  et  E,  et  ont  été  rem- 
lacées  par  des  molécules  venant  de  plus  loin.  Lé  contingent 


(*)  Ce  mode  de  raisonnement  a  été  introduit  dans  la  question  actueUe  par 
•  Von  Lang  {^Einleitung  in  die  eheoreiische  Phjrsik,  Braanschweig,  1870}. 
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de  molécules  fourni  par  chaque  tranche,  telle  quePQ»  et  in- 
versant le  plan  C,  se  renouvelle  donc  j  fois  par  seconde;  oo 
peut  dire  que  dans  une  seconde  Télément  de  volume  HN  eo- 
voie  pour  son  compte  ^rijdx  molécules. 

Soient  i'o  la  vitesse  de  translation  dont  le  gaz  est  animé  dans 
le  pian  C  parallèlement  au  plan,  (^  la  vitesse  de  translation daos 
la  couche  PQ.  On  peut  développer  i^  suivant  la  formule  de 
Maclaurin 


ç  =  r»  4-  X 


dx 


et,  à  cause  de  la  petitesse  de  x,  arrêter  le  développement  m 
second  terme.  Les  molécules  parties  de  la  couche  PQ  vont  s'ar- 
rêter de  Tautre  côté  du  plan  à  une  distance  /  —  x,  el 
posséder  à  ce  moment  une  vitesse  de  translation  v' 

La  quantité  de  mouvement  de  chacune  d'elles  doit  donc  s>  || 

croître  de 

dv 


ml 


dx 


if 


Donc  les  j  n  .  dx  molécules,  envoyées  en  une  seconde  p«î 
la  surface  mn,  absorbent  une  quantité  de  mouvement 

:i  mn  -  /  --  dx  =  ^  mnu  -j-  dx. 

Remarquons  maintenant  qu'en  une  seconde  le  planCaf*^ 
traversé  par  des  molécules  venant  de  toute  la  région  CD;" 
quantité  de  mouvement  absorbée  par  l'ensemble  des  molécules 
qui  ont  subi  le  passage  est  donc 


j  mnu  - 
•*  dx 


dx  -  T  mnu/ 


di^ 
dx 


Telle  est  la  quantité  de  mouvement  absorbée  par  second*** 
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r  unité  de  surface  du  plan  C.  On  appelle  coejficient  de  frotte- 

dv 
ent  m  le  facteur  de  —  dans'cette  expression  ;  mais  on  le  rap- 

»rte  à  Tunité  de  poids  du  gaz,  de  sorte  que  le  coefficient  n  a 
mr  valeur 

yj  =  ^  gmnul. 

Mous  savons  d'ailleurs  que 

lantité  indépendante  de  la  température  et  de  la  pression, 
que 


"="V43 


,73 

désignant  la  vitesse  moyenne  des  molécules  à  zéro.  La  con- 
nte  de  frottement  yj  serait  donc  indépendante  de  la  pression, 
proportionnelle  à  la  racine  carrée  de  la  température  absolue. 

SPÉBIEXCES  sur  le  FROTTEMElfT  DES  GAZ.  —  Les  coefficients  de 
Uement  ont  été  mesurés  directement  par  Graham  (*), 
xwell  (=^),  O.-E.  Meyer  (3),  Meyer  et  Springmûhl(  »),  Kundt 
Warburg  (s),  etc.  Diverses  méthodes  ont  été  employées  par 
»  expérimentateurs. 

Iraham  mesurait  la  quantité  de  gaz  qui  s*écoule  par  un  tube 
biliaire  dans  l'unité  de  temps.  Cette  quantité  dépend  du  coef- 
ent  de  frottement  e  du  gaz  contre  la  paroi  et  du  coefficient 
frottement  intérieur  tî,  d'après  la  formule 


V'^4f-7-4:)(R.4-4^-R'') 


*)  Gradam,  Jnnales  de  Poggendorffy  t.  XVII,  p.  34»,  et  t.  XXVIII,  p.  33i. 

*)  Maxwell,  Philosopkical  Transactions,  p.  a49>   '866;    et  Philosophical 

patine,  4*  série,  t.  XXXV,  p.  129  et  i85. 

')  O.-E.  Meter,  Jnn.  de Poggendorff,  t.  CXXV,  p.  177, 4oi  et  564  ;  l.CXXVll, 

t53  et  353;  t.  CXLllI,  p.  14.  ^oir  aussi  Journal  de  Physique,  t.  II,  p.  268. 

•)  Meter   et   SpRi!<GMunL,  Jnnales  de  Poggendorff,  t.  CXLVIII,  p.  526,  et 

^nal  de  Physique,  t.  III,  p.  296. 

')  KcNDT  et  Warbubg,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXLV,  p.  337  et  525,  et 

^nal  de  Physique,  t.  V,  p.  118. 
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dans  laquelle  V  est  le  volume  écoulé  dans  Tunité  de  temps  et 
mesuré  sous  la  pression  p',  L  la  longueur  du  tube,  R  son 
rayon.  Si  Ton  admet  que  Tadhérence  du  gaz  à  la  paroi  esl ab- 
solue, c'est-à-dire  que  e  est  infini,  la  formule  simplifiée  pemHH 
de  calculer  aisément  les  valeurs  de  n.  Cette  méthode  esisw- 
tout  avantageuse  pour  déterminer  les  valeurs  relatives  du  coef- 
ficient de  frottement  des  différents  gaz. 

0.  E.-Meyer,  Maxwell  ont  employé  une  autre  mélhodc, 
consistant  à  observer  le  décroissement  d'amplitude  desosdlla- 
tions  d'un  disque  suspendu  à  un  fil  de  torsion  et  plongé  dins 
le  gaz  dont  on  veut  mesurer  le  coefficient  de  frottement.  Void 
les  nombres  donnés  par  Meyer  pour  le  coefficient  de  froliemeDl 
à  zéro  : 


mm 


Oxygène o  ,0000223 

Air o ,0000220 

Azote 0,0000196 

Oxyde  de  carbone 0,0000194 

Acide  carbonique 0,0000168 

Hydrogène .♦ o  ,0000098 

En  admettant  ces  \Tileurs  comme  exactes,  on  peut  calculer 
la  longueur  du  chemin  moyen 

/—  _1(L_ 

d'une  molécule  de  gaz;  gmn  esl  le  poids  de  !' unité  de  volume, 
et  les  vitesses  moyennes  u  nous  sont  déjà  connues.  On  trouve 
ainsi  : 

Gaz.  /. 

0101 

Air 0,000090 

Oxygène 0,000096 

Azote 0,000089 

Oxyde  de  carbone 0,000089 

Acide  carbonique 0,000062 

Hydrogène 0,000169 

Pour  l'air,  sous.ia  pression  de  760""",  la  valeur  de  /  estàpc'* 
près  le  sixième  de  la  longueur  d'onde  de  la  lumière  jaune  co^ 
respondant  à  la  raie  D. 
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Fijj.  39. 


ce  qui  concerne  la  loi  de  variation  du  coefficienl  yî,  Tex- 
ice  a  parfaitement  vérifié  qu'il  est  indépendant  de  la  près- 
mais  ce  coefficient  dépend  de  la  température,  d'après 
oi  plus  compliquée  que  ne  le  fait  prévoir  la  théorie.  Il 
avec  la  température,  et  les  formules  empiriques,  fournies 
égard  par  les  divers  expérimentateurs,  ne  sont  pas  bien 
3rd  les  unes  avec  les  autres. 

PÏÏ8I0N  DES  ftAS  (  *  )•  —  Considérons  deux  gaz  à  la  même 
ârature  et  à  la  même  pression,  séparés  par  une  cloison 
j  A  [fig-  39).  Nous  pouvons  limiter  les  masses  gazeuses 
rennent  part  actuellement  à 
usion,  à  des  épaisseurs  /  du 
,  et  /'  du  gaz  G'.  Prenons  dans 
n  A  une  surface  MN  égale  à 
é  et  sur  laquelle  nous  ap- 
is, de  part  et  d'autre,  des 
les  de  hauteur  /et  /';  ^nl 
nombre  des  molécules  ap- 
nant  au  prisme  MNPQ  qui 
•seront  la  surface  MN  avec 

îsse  moyenne  u.  Si  d'ailleurs  le  renouvellement  des  mo- 
is du  prisme  ne  s'opérait  que  dans  le  sens  PM,  il  serait 

let  après  une  durée  ->  et  s'effectuerait  j  fois  par  se- 

î  ;  de  telle  sorte  que  le  nombre  des  molécules  qui  passe- 
L  en  une  seconde  du  côté  G  au  côté  G'  du  plan  A  serait 
'  pour  la  même  raison  il  passerait  en  sens  contraire 
molécules  du  gaz  G',  puisque  n  est  le  même  pour  tous  les 
3i  l'on  a  a'>  tf,  il  y  aura  accroissement  de  pression  d'un 
de  la  cloison  et  diminution  égale  du  côté  opposé.  C'est 
ivement  ce  qui  a  lieu  quand,  la  diffusion  s'exécutant 
ers  une  paroi  poreuse,  l'équilibre  de  pression  ne  peut  se 
lir  par  un  transport  des  couches  gazeuses,  effectué  tout 
!  pièce  et  indépendant  du  mouvement  d'agitation   des 
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^o/r  le  Mémoire  déjà  cité  de  M.  Violle,  Journal  de  Physique,  t.  VI,  p.  73 
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molécules.  La  vitesse  de  diffusion  est  proportionnelle  à  m,  c'esi- 
à-dire  en  raison  inverse  de  la  racine  carrée  de  la  densité. 

Il  est  évident  que,  quand  il  n'y  a  entre  les  masses  de  gaz 
qu'une  cloison  idéale,  les  choses  se  passent  d'une  manière 
moins  simple  ;  mais  ici  la  théorie  ne  peut  avancer  qu'en  multi- 
pliant les  hypothèses.  En  admettant  (*  )  que  la  quantité  de  gai 
diffusée  est,  dans  ce  cas,  j/i  (w  -+-  ii')  et  que  le  chemin  moyen 
d'une  molécule  dans  un  mélange  gazeux  est  celui  qui  convien- 
drait à  des  molécules  dont  la  masse  serait  la  moyenne  des 
masses  des  molécules  des  deux  gaz,  on  trouve  pour  valeur  dn 
coefficient  ^  de  diffusion 

M       w'  3i/'       3  II'» 

_  _'_  —  {_  

,  _         n       11'         _      mp       m' p 

On  a  pu  ainsi  calculer  la  valeur  numérique  des  coefficients 
de  diffusion,  et  les  comparer  à  celles  qui  ont  été  fournies  par 
les  expériences  de  Loschmidt  {-),  Cette  comparaison  fait  l'ob- 
jet du  tableau  suivant  : 

(iaï.  catcolo.  ob*erT# 

Il  et  0   o ,  720  o ,  722 

II  ot  CO    o,538  o,556 

0  et  CO- o,i63  o,iGo 

Malgré  celle  concordance,  on  ne  peut  se  dissimuler  qu«'  1^ 
théorie  de  la  diffusion  des  gaz  n'est  pas  encore  arrivée  à  sa  p^i^ 
feclion.  Elle  implique,  comme  on  vient  de  le  voir,  des  ln]K^ 
thèses  dont  on  ne  saisit  pas  bien  la  nécessité. 

Nous  ét.udierons  plus  lard  les  résultais  fournis  par  la  théorie 
des  gaz,  en  ce  qui  concerne  leur  conductibilité  pour  la  chaleur. 


(')  Voir  le  Mémoire  de  M.  Viollo. 

(*)  Loschmidt,  Sitznngsberichte  der  Wienerakademie,  l.  LU. 
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CHAPITRE  VII. 

FUSION  ET  SOLIDIFICAtlON. 

Changements  d'état  en  général.  —  Fusion.  —  Lois  de  la  fusion.  —  Soli- 
dification. —  Lois  de  la  solidification.  —  Corps  pâteux,  corps  gras.  — 
Fusion  des  alliages.  —  Surfusion.  —  Changements  de  volume  pendant 
la  fusion.  —  Propriétés  particulières  de  la  glace;  regel. 

Chaleur  latente  de  fusion.  —  1°  Cas  des  liquides.  —  Chaleur  latente  de 
la  glace.  —  a°  Cas  des  solides. 

Application  de  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur  à  Tétude  deia  fusion.— 
Application  du  principe  de  Téquivalence.  —  Application  du  principe 
de  Carnet.  —  Influence  de  la  pression  sur  la  température  de  fusion.  — 
Influence  de  la  température  sur  la  valeur  de  la  chaleur  latente.  —  Loi 
empirique  de  Person. 


CHAHftaiEHTS  D'ÉTAT  EH  GÉHÉBAL.  —  Dans  tout  ce  qui  précède 
nous  avons  considéré  les  corps,  soumis  à  racUon  de  la  chaleur, 
comme  conservant  leur  état  physique,  c'est-à-dire  que  nous 
avons  supposé  qu'il  existait  entre  la  pression,  le  volume  et  la 
température  du  corps  considéré  une  relation 

F  (/?,  r,  t)  —  o, 

satisfaite  sans  interruption  de  continuité,  et  pour  toutes  les  vc- 
leurs  que  Ton  peut  attribuer  aux  variables  indépendantes. 

Tout  le  monde  connaît  des  cas  où  celte  supposition  n'est  pas 
admissible.  Ainsi,  la  glace  que  Ton  chauffe  fond  et  donne  de 
Teau  dont  les  propriétés  physiques  sont  tout  à  fait  différentes; 
à  son  tour,  l'eau  s'évapore  et  sa  vapeur  surchauffée  possède, 
comme  nous  l'avons  établi  précédemment,  toutes  les  proprié- 
tés des  gaz  parfaits. 

Mais  la  fusion  et  la  solidification,  la  vaporisation  et  la 
condensation  ne  sont  pas  les  seuls  changements  d'état  que 
nous  ayons  à  considérer  :  il  faut  y  joindre  Vaiiotropie^  la  dis- 
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so/ulion,  la  dissociation,  la  combinaison  et  la  décomposition^ 
en  un  mol  tous  les  phénomènes  qui  ont  pour  résultat  la  trans- 
formation d'un  corps  ou  d'un  système  de  corps,  dont  les  pro- 
priétés physiques  se  modifient  avec  évolution  de  chaleur. 

Nous  allons  d'abord  nous  occuper  de  \di  fusion  et  de  lawft- 
dification.  Nous  chercherons  expérimentalement  les  lois  de 
ces  phénomènes;  nous  essayerons  ensuite  de  les  relier  enlre 
elles  et  de  les  expliquer  à  l'aide  des  principes  dont  la  Théorie 
mécanique  de  la  chaleur  nous  a  mis  en  possession. 

FUSION.—  Quand  on  échauffe  progressivement  un  corps  solide, 
en  contact  avec  un  thermomètre,  on  reconnaît  que  cet  inslni- 
ment  prend  une  marche  ascendante  assez  régulière;  en  même 
temps  le  corpséchauffé  se  dilate  d'une  manière  continue  jusqu'il 
ce  que  le  thermomètre  indique  une  certaine  température  qui| 
pour  la  glace  par  exemple,  est  de  zéro.  A  ce  moment  la  pre- 
mière goutte  d'eau  liquide  apparaît,  et,  pourvu  que  le  liquide 
soit  agité,  le  thermomètre  continue  à  marquer  zéro,  jusqu'à  ce 
que  le  dernier  fragment  de  glace  ait  disparu;  puis  le  thermo- 
mètre reprend  sa  marche  ascendante  régulière. 

La  chaleur  fournie  par  le  foyer  pendant  la  fusion  a  été  ?an> 
action  sur  le  thermomètre;  on  exprimait  autrefois  ce  fait  en 
(lisant  que  celte  chaleur  était  devenue  latente.  11  n'y  a  aucun 
inconvénient  à  conserver  l'expression,  pourvu  qu'on  n'v  at- 
tache aucune  idée  théorique  préconçue. 

La  fusion  des  corps  se  produit  à  des  températures  extrême- 
ment différentes.  Pour  le  mercure,  elle  s'opère  à  —  /jo°;  pour 
Teau  à  zéro;  pour  Tétain  à  '230**, et  le  platine  ou  le  fer  ne  fondent 
qu'à  la  température  du  rouge  blanc.  11  y  a  même  des  substance? 
(ju'on  ne  sait  pas  liquéfier;  mais,  à  mesure  que  Ton  a  pu  at- 
teindre des  températures  plus  hautes,  on  a  vu  diminuer  le 
nombre  des  corps  refractaires . 

On  peut  obtenir  des  températures  très-élevées  en  réglant 
convenablement,  soit  la  combustion  du  charbon,  soit  celle  de 
riiydrogène. 

M.  Henri  Sainte-Claire  Deville  (*)  dispose  les  substances  qu'il 


(*)  H.   Sainte-Claire  Deville,  Mémoire  sur  la  production  des  températurti 
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b^eut  fondre  dans  un  creuset  de  graphite  ou  de  chaux,  au 
centre  d'un  fourneau  en  terre  réfraclaire,  rempli  d'escarbilles 
le  coke  de  la  grosseur  d'un  pois.  Le  vent  d'un  soufflet  de  forge 
circule  à  travers  ces  fragments,  et,  comme  la  surface  de  contact 
înlre  l'air  et  ce  charbon  est  très-considérable,  la  combustion 
5Sl  très-rapide,  et,  par  suite,  la  température  s'approche  de  la 
imite  qui  correspond  à  ces  combustions.  Elle  augmente  depuis 
a  grille  du  fourneau  jusqu'à  o'^^^oi  ou  o*",o3  de  hauteur;  mais, 
u-dessus  de  cette  couche,  l'acide  carbonique  se  transformant  en 
ixyde  de  carbone,  un  refroidissement  se  produit.  En  plaçant  con- 
enablement  le  creuset,  M.  Deville  a  fondu  le  platine,  et  même 
1  silice.  Les  résultats  sont  plus  remarquables  encore,  quand  on 
mploie  le  chalumeau  à  oxygène  et  à  hydrogène.  M.  Gaudin(*) 
'en  était  déjà  servi  pour  fondre  la  chaux,  le  rubis  et  l'alumine, 
l  pour  travailler  le  quartz  comme  on  travaille  le  verre  dans  la 
impe  d'émailleur.  MM.  Deville  et  Debray  (^)  en  ont  fait  une 
pplication  industrielle  à  la  fusion  du  platine  :  leur  chalumeau 
e  compose  d'un  tube  qui  amène  l'oxygène  et  qui  est  enve- 
jppé  d'un  manchon  par  lequel  arrive  l'hydrogène;  les  deux 
az  s'allument  à  la  sortie,  en  sifflant  quand  l'oxygène  est  en 
xcès,  en  ronflant  quand  l'hydrogène  domine.  Entre  ces  termes 
xtrêmes,  la  flamme  se  produit  sans  bruit  et  atteint  sa  tempé- 
atufe  maximum. 

On  la  dirige  verticalement  de  haut  en  bas  dans  une  cavité 
reusée  au  milieu  d'une  masse  de  chaux,  et  au  fond  de  laquelle 
•n  introduit  peu  à  peu  des  morceaux  de  platine  qui  se  fondent 
ussitôt.  MM.  Deville  et  Debray  ont  pu  liquéfier  ainsi  jusqu'à 
i^»'',6  de  platine  en  quarante-cinq  minutes,  en  employant 
le"*  d'oxygène  par  kilogramme  de  métal.  Ils  ont  fondu  égale- 
ment le  ruthénium,  qui  esj  le  plus  réfractaire  des  métaux  de  la 
lernière  section. 


rh-élevées  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  XLVI,  p.  182). 
ippUcation  de  ces  moyens  à  la  préparation  et  à  la  fusion  de  quelques  métaux 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XLVI,  p.  19S). 

(•)  Gai'DIN,  Recherches  sur  les  matières  réfractaires  {Comptes  rendus  de 
*  Académie  des  Sciences,  t.  XH,  p.  9 '17;  t.  XXVI,  p.  94). 

(*)  Deville  et  Debrat,  Métallurgie  du  platine  {Annales  de  Chimie  et  de 
'hjrsiqu&i  3*  série,  t.  LVI,  p.  ^^o  et  t.  LXI,  p.  5). 
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En  remplaçant  l'oxygène  par  Tair,  Thydrogène  par  le  gaz  d'é- 
clairage, M.  Schlœsing  (<)  a  obtenu  des  effets  encore  très-re- 
marquables, quoique  moins  énergiques.  Un  soufTIet  introduit 
de  Tair  dans  un  tuyau  de  cuivre  percé  de  deux  trous  opposés 
et  entouré  d'un  manchon  alimenté  par  le  gaz;  celui-ci,  aspiré 
par  le  courant  d'air,  se  précipite  dans  le  tube  et  se  mêle  à  l'air. 
La  flamme  bleue  que  donne  ce  mélange  est  lancée  dans  une 
chambre  en  briques  réfractaires  où  elle  enveloppe  de  toutes 
parts  Tobjet  qu'il  s'agit  de  chauffer.  Cette  lampe  à  gaz  fait  fondre 
le  fer  en  quelques  minutes,  vitrifie  la  porcelaine,  etc. 

Despretz  a  eu  recours  à  des  moyens  bien  plus  énergiques 
encore;  il  a  condensé  dans  un  creuset  de  charbon  :  i^l'arcTol- 
taïque  d'une  pile  de  600  éléments  ;  1°  la  chaleur  solaire  recueillie 
par  une  lentille  à  échelons  ;  3"  le  dard  d'un  chalumeau  à  oxygène 
et  à  hydrogène  :  il  a  vu  alors  le  charbon  se  ramollir  et  couler. 

Ces  expériences  nous  autorisent  à  admettre  qu'il  n'y  a  point 
de  corps  réellement  réfractaires  et  que  tous  pourraient  dcfenir 
liquides  si  l'on  pouvait  les  chauffer  suffisamment. 

LOIS  DE  LA  FUSION.  —  Trois  lois  extrêmement  simples  résu- 
ment ce  que  Ton  sait  de  fccnéral  sur  la  fusion  : 

1°  Chaque  substance,  définie  chimiquement,  commenceà?^ 
liciuéfier  (juand  elle  allcinl  une  température  déterminée  t\ 
constante  (jue  l'on  nonjnie  point  de  fusion ,  et  qui  conslilu? 
l'un  des  caraclôres  spcMîifiques  de  chaque  corps. 

i""  La  fusion  d'une  niasse  solide  ne  se  fait  pas  nislanlané- 
menl  :  (»lle  dure  d'autant  plus  lonf^tomps  que  celle  massée*! 
plus  considérable  et  que  le  fovor  (lui  f  échauffe  est  moins  vif; 
mais,  (juelles  (jue  soient  cette  masse,  ou  l'onerf^ie  de  ce  fover, 
ou  en  ^^énéral  les  circonslances  extérieures,  la  températiiH 
demeure  invariable  depuis  le  moment  où  la  fusion  com- 
mence jusqu  à  celui  où  elle  est  complète, 

3^  11  y  a  pour  chacjue  corps  absorption  d'une  certaine  quan* 
lilé  de  chaleur  latente,  variable  d'un  corps  à  un  autre,  elcon- 
slituant  pour  chacun  d'eux  une  propriété  spécifique. 


(')  SciiLUESiNG,  Sur  la  production  des  températures  élevées  au  moren  eu  ^- 
ds  l'éclairage  et  à  l'air,  t.  LXI,  p.  i  i3i. 
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N  —  Les  phénomènes  observés  pendant  la  fu- 
ion  se  reproduisent  en  sens  inverse  pendant  la  solidification, 
*est-à-dire  que  le  thermomètre,  plongé  dans  le  liquide  que  Ton 
exposé  au  refroidissement,  baisse  d'abord  jusqu'à  ce  que  la 
•rentière  pellicule  solide  commence  à  se  former,  demeure  sta- 
ionnaire  aussi  longtemps  que  dure  la  solidification,  et  reprend 
insuite  sa  marche  descendante.  11  faut  donc  admettre  que,  pen- 
lant  Tacte  de  la  solidification,  il  y  a  dégagement  de  chaleur 
ensible  sans  abaissement  de  température. 
Les  divers  liquides  se  solidifient,  les  uns  à  des  températures 
"ès-hautes,  les  autres  à  des  températures  moyennes  ou  basses  ; 
en  est  enfin  qui  n'ont  pu  être  congelés.  Mais  cette  impossibilité 
ent  uniquement  à  la  limitation  des  moyens  de  refroidissement 
ue  nous  possédons.  Aussitôt  que  nous  pouvons  étendre  ces 
loyens,  nous  parvenons  à  solidifier  des  substances  qui  avaient 
sque-là  persisté  dans  Tétat  liquide.  Ainsi  certains  gaz  li- 
léfiés  ont  pu  être  congelés  (Facide  carbonique  à  —  58«,  Tam- 
oniaque  à  —  75*,  le  protoxyde  d'azote  à  —  100®),  et  Despretz  a 
oniré  que  l'alcool,  jusqu'alors  réfractaire  au  froid,  devient 
sez  visqueux  pour  ne  plus  couler,  quand  on  le  plonge  dans 
1  mélange  d'éther,  d'acide  carbonique  solide  et  de  protoxyde 
azote  liquide.  Il  reste  encore,  il  est  vrai,  certains  liquides, 
•tiime  le  sulfure  de  carbone,  qui  n'ont  jamais  été  congelés  ; 
ais  cela  ne  prouve  point  qu'ils  ne  puissent  l'être  quand  nous 
»urrons  les  refroidir  assez. 

IiOU  DE  LA  SOUDinCATION.  —  En  repassant  à  l'état  solide,  les 

luides  nous  ofl'rent  trois  lois  qui  correspondent  à  celles  que 

>us  avons  trouvées  pour  la  fusion  : 

1°  Le  point  de  solidification  d'une  substance  est  fixe,  il  est 

même  que  le  point  de  fusion. 

ti**  La  température  demeure  invariable  pendant  tout  le  temps 

le  la  solidification  met  à  s'accomplir. 

3**  La  chaleur  latente  absorbée  dans  l'acte  de  la  fusion  est 

stituée  dans  la  solidification. 

G0BP8  PATEUX.  —  GOBPS  ARAS.  —  Les  lois  générales  que  nous 
nons  d'énoncer  sont  sujettes  à  d'assez  nombreuses  excep- 
•ns  que  nous  allons  signaler. 
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Certains  corps,  le  verre  par  exemple,  ne  présentent  pas,  à 
proprement  parler,  de  température  de  fusion.  A  partir  d'une 
certaine  température,  on  observe  qu'ils  se  ramollissent,  et  au 
delà  ils  passent  par  tous  les  degrés  de  la  viscosité  jusqu'à  la 
fluidité  parfaite,  qu'ils  n'atteignent  qu'à  une  température  élevée. 
On  n'observe  nulle  part  d'arrêt  bien  caractérisé  dans  la  marche 
ascendante  du  thermomètre. 

Le  fer  et  le  platine  parmi  les  métaux,  l'acide  borique,  la  ré- 
sine, la  gutta-percha,  parmi  les  corps  non  métalliques,  pré- 
sentent les  exemples  les  plus  communs  du  passage  par  Tétat 
pâteux.  On  peut  y  joindre  un  certain  nombre  de  corps  gras(*j. 
Pour  ceux-ci  le  phénomène  est  encore  rendu  plus  compleie 
par  la  facilité  avec  laquelle  ils  demeurent  surfondus. 

La  fusion  ordinaire  n'est  qu'un  cas  particulier  du  phénomèae 
plus  compliqué  présenté  par  les  corps  pâteux.  Si  l'on  admel 
que  l'intervalle  de  température  dans  lequel  se  produit  le  chaft- 
gement  d'état  d'un  de  ces  corps  tende  vers  zéro,  on  retomben 
sur  le  cas  que  nous  avons  éludié  d'abord,  c'est-à-dire  celui  d'au 
brusque  changement  d'état  et  d'une  absorption  de  chaleur  l^ 
tente  à  température  constante. 

FUSION  DES  ALLIAGES.  —  Les  allia^^'es  formés  de  deux  ou  d'un 
plus  {j;raïKl  nombre  de  métaux  se  liquéfient  à  une  tempén- 
ture  qui  demeure  fixe  quand  la  composilion  chimique  esl 
constante,  et  qui  oll're  ceci  de  remarquable  qu'elle  est  gé- 
néralement plus  l)asse  (jue  les  points  de  fusion  des  métaux 
composant  Tallinj^'e.  Le  l^ibleau  suivant  met  ce  résultat  en  évi- 
dence; on  y  remaniuera  particulièrement  le  compose  ThSiiBi', 
fusible  à  9  j  degrés. 


(')  Pour  les  particularités  offertes  par  les  corps  gras,  voir  Wimmel.  jMilit 
de  Poggendorff,  t.  CXXXIH,  p.  lii,  et  t.  CXLH,  p.  4;^,  et  .4nnales  df  C*" 
mie  et  Je  Physique,  t.  XIV,  p.  /j-q;  Rldorff,  Annales  de  Poggendorff,  t.  Cîl» 
p.  /|20,  et  t.  CXLV,  p.  279,  et  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsique,  ^' «n»". 
t.  XXni,  p.  78. 
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Points  de  fusion  des  alliages. 


*b 194 

*b 189 

>b 186 

^b 196 

b 241 

b> 289 


Sn'Bi aoo 

Sn«Bi 167 

SnBi u..  141 

PbSn*Bi» 118,9 

Pb«Sn»Bi» 100 

PbSnBi* 94 


I  grande  majorité  des  cas,  la  fusion  complète  dont 
ons  de  parler  est  précédée  par  une  fusion  partielley 
>ins  par  un  ramollissement  de  la  masse  entière.  On 
:ette  propriété  en  admettant  qu^un  alliage  se  partage 
lent  en  deux  autres,  dont  la  composition  chimique 
înle,  et  qui  fondent  à  des  degrés  différents  du  ther- 
Si  la  température  augmente  progressivement,  le  plus 
liquéfie  d'abord.  Quand  il  est  très-abondant  dans  le 
il  coule  et  produit  le  phénomène  connu  sous  le  nom 
ion.  Quand,  au  contraire,  il  est  en  proportion  moindre, 
totale  ne  fait  que  se  ramollir  et  prendre  Taspect  d'un 
u  d'un  amalgame.  Enfin,  si  la  température  s'élève  da- 
elle  finit  par  atteindre  le  point  de  fusion  de  l'alliage 
fusible,  et  alors  la  liquéfaction  devient  complète, 
xplication  se  confirme  quand  on  étudie  le  phénomène 
'est-à-dire  quand  on  refroidit  un  alliage  fondu.  On  ob- 
s  deux  points  de  solidification  distincts,  correspondant 
l'un  des  alliages  mêlés.  Au  moment  où  le  moins  fusible 
e  et  où  il  abandonne  sa  chaleur  latente,  le  thermo- 
vient  stationnaire  et  ne  reprend  sa  marche  descen- 
après  cetle  congélation  ;  mais  il  s'arrête  de  nouveau 
nt  où  l'on  atteint  le  point  de  solidification  de  l'alliage 
sible.  Rudberg  (*),  à  qui  l'on  doit  ces  observations, 
ju'avec  deux  métaux,  tels  que  le  plomb  et  l'étain  par 
l'un  des  points  de  fusion,  celui  qui  est  le  moins  élevé, 
i\\Q  et  égal  à  187°,  quelles  que  soient  les  proportions 
et  d'étain  combinées.  Le  second  est  variable  au  con- 


HG,  yénnales  de  Poggrndorffy  t.  XVIII,  p.  2/|0;  t.  XIX,  p.   lal,  et 
Chimie  et  de  Physique,  a»  série,  t.  XLVIII,  p.  333. 

Caiorimétrie,  —  II.  a*  fasc.  12 
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traire  avec  la  composition  ;  mais  il  s'approche  du  premia 
se  confond  avec  lui  quand  la  formule  chimique  deralliagec* 
verge  vers  PbSn'.  Alors  la  fusion  se  fait  tout  d'une  pi 
comme  pour  un  corps  simple.  En  ajoutant  ensuite  à  Pbi 
des  proportions  de  plus  en  plus  grandes  d'étain  ou  de  ploi 
on  voit  reparaître  le  point  de  solidification  variable,  qui  s'él 
de  plus  en  plus,  jusqu'à  atteindre  à  la  limite  les  points  de  fus 
de  rétain  ou  du  plomb.  Rudberg  conclut  judicîeusementde 
fiuts  que  Talliage  PbSn^  est  le  seul  qui  ne  se  dédouble  pas, 
il  le  nomme  Y  alliage  chimique.  Des  phénomènes  semUil 
se  retrouvent  avec  les  autres  métaux.  Avec  le  plomb,  le  I 
muth  et  rétain  mêlés  en  proportions  quelconques,  on  obse 
toujours  un  point  fixe  de  9f°  qui  correspond  à  PbSnRS 
deux  autres  points  mobiles  qui  dépendent  de  la  composili 
et  qui  répondent  à  des  alliages  variables.  Voici  Tun  desublei 
de  Rudberg  : 

Temps  du  refroidissement  de  lo®  e/i  lo". 
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IUIFU8I0I.  —  Nous  avons  dit  que  la  température  normale 
solidification  coïncide  avec  celle  de  la  fusion.  Toutefois  un 
rps  peut  conserver  Tétai  liquide  jusqu'à  une  température 
i»-inférieure  à  celle  de  sa  liquéfaction.  Fahrenheit  (  *  )  remplit 
eau  un  ballon  dont  le  col  avait  été  effilé  et  fermé  à  „.    , 

FIR.  aO 

lampe,  et,  l'ayant  exposé  au  froid,  il  put  le  main- 
nir  pendant  longtemps  au-dessous  de  zéro  sans  que  Y 
^u  se  congelât;  mais,  en  cassant  la  pointe  du  ballon, 
vit  le  liquide  se  solidifiera  l'instant.  Gay-Lussac  (*) 
Jserva  ensuite  qu'en  faisant  refroidir  de  l'eau,  dont  la 
irface  extérieure  était  protégée  du  contact  de  l'air  par 
ae  couche  d'huile,  dans  un  vase  soustrait  à  toute 
luse  d'agitation,  elle  pouvait  demeurer  liquide  jus- 
rà  —  i^*»;  mais  qu'en  remuant  l'appareil  ou  en  faisant 
brer  le  vase  tout  le  liquide  se  prenait  en  masse  so- 
le. Desprelz  (^)  vit  le  même  effet  se  manifester  dans 
s  tubes  thermométriques  pleins  d'eau.  A  mesure  que 
température  baisse,  le  volume  de  cette  eau  aug- 
înte  ;  mais  elle  peut  rester  liquide  jusqu'à  —  lo". 
pendant  il  arrive  toujours  un  moment  où  la  masse 
congèle  tout  à  coup,  et  alors  le  tube  se  brise  par 
île  d'une  expansion  subite  du  volume.  On  peut  enfin 
s-aisément  répéter  cette  expérience  avec  l'appareil 
la^îg".  4^.  C'est  un  thermomètre  ordinaire  dont  le 
iervoir  B  est  enchâssé  dans  un  tube  de  verre  A  qui 
ntient  de  l'eau  et  qui  est  purgé  d'air;  on  le  refroidit 
ns  un  mélange  réfrigérant  jusqu'à  — lo**  ou  — 17.°, 
îs  on  le  soulève,  on  l'agite  brusquement,  et  la  solidification 
père  à  l'instant. 

Cette  propriété  n'est  pas  particulière  à  l'eau  :  on  la  retrouve 
Ssi  dans  l'étain.  On  peut  également  conserver  le  phosphore 
uide,  bien  au-dessous  de  sa  température  de  fusion  normale 
44°»  ^>  pourvu  qu'on  le  fasse  refroidir  dans  de  l'eau  non 
Liée.  Le  soufre  fondu  se  maintient  au  même  état  jusqu'à  la 


•)  Fahrenheit,  Philosophical  Trattsactions,  t.  XXXVIII,  p.  78;  i72'|. 

')  Gat-Lcssac,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  i*  série,  t.  LXIil,  p.  363. 

•)  Despretz,  Comptes  rendus  de  l* Académie  des  Sciences,  t.  V,  p.  iq. 
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tempcrnture  ordinaire  par  un  rcrroi  disse  ment  tranquille  elinL 
M.  Gêniez  [  '  ]  a  oblcnu  ce  résultat  en  maintenant  les  gouue- 
lettes  de  soufre  liquide  au  milieu  d'une  solution  de  cfalonm 
de  zinc  assez  concentrée  pour  avoir  à  peu  près  la  même  tew 
silé  que  le  souTre. 

La^g".  4>  se  rapporte  à  la  disposition,  indiquée  par  M.  Genxi, 


Fiiî.4.. 


pour  réaliser  commodémenirexpërienctde 
la  surfusion  du  phosphore.  Le  phosphoR, 
maintenu  liquide  sous  une  couche  d'en 
dans  le  tube  A,  au  centre  d'un  ballon  plà 
d'eau  chaude,  descend  aisément  à  Vsu 
se  solidifier  (>).  Un  fragment  de  phosphm 
amorphe  qu'on  projette  alors  dans  le  lubel 
est  impuissant  à  provoquer  la  soltdillcïlin 
du  phosphore,  tandis  que  la  solidifications 
produit  immédiatement  par  l'addition  d'une 
parcelle  de  phosphore  ordhiaire,  ou  parTi- 
troduction  d'une  ba|,'uette  de  verre  qui  1  tté 
en  contact  avec  du  phosphore. 
Cependant  l'introduction  d'une  parcelle  solide  de  icfat 
cspi'-fc  n'est  pas  indispensalilo  pour  provoquer  la  solidifio 
lion  d'un  liipiidc  surfoiidu.  Certaines  actions  mécanique:;, tplls 
que  le  froiicniom  d'iuie  baj.'uolte  de  verre  parfailenient  iirttf. 
(jih;  liHi  tnuriir  en  l'appuvant  contre  le  fond  du  v;(se,  >ufli- 
sent,  en  général,  à  provinjurr  la  solidification.  L"ii  mi>u\cnieni 
hrusquo  inipriiné  au  liquide  pcul  amener  le  mémo  résultat. 

A  rinslant  où  la  siilidiricalion  d'un  li<|uidesurfon<Iu  so  [inMluil. 
il  y  a  toiijouiïS  di''f;;iKemcnl  d'une  quantité  de  clialeur  sensible. 
qui  prut  être  suffisante  pour  ramener  le  corps  à  sa  lempéni- 
lure  de  fusion  nminale.  \insi,  dans  les  expériences  de  Fahren- 
heit, (la  v-l,ussar,  etc.,  rfau,qui  est  descendue  à  —i-^'oxtm'tat 
à  —  -xit",  se  rcchaufl'e  m  se  solidifiant  brusquement  et  remunlf 
jusqu'à  zéro.  La  plus  priuiile  partie  de  la  clialeur  latente  riw^ 
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maie  de  fusion  se  conserve  donc  dans  le  liquide  surfondu,  et 
se  dégage  instantanément  par  sa  solidification. 

On  peut  faire  usage  de  cette  propriété  pour  déterminer  1^ 
température  normale  de  fusion  (*)  ^d'un  corps  surfondu.  Le 
liquide  sur  lequel  on  opère,  du  soufre  fondu  par  exemple,  est 
placé  dans  un  bain-marie  à  tempér^pture  9  <it;  un  petit  ther- 
momètre placé  au  centre  du  liquide  monte  subitement,  au  mo- 
ment où  Ton  provoque  la  solidification,  à  une  tempéra- 
ture ti  <  t.  On  renouvelle  l'expérience  dans  un  bain-marie  à 
température  ti  et  l'on  détermine  une  nouvelle  température 
maximum  t^,  et  ainsi  de  suite,  jusqu'à  ce  que,  dans  deux 
expériences  consécutives,  les  températures  maxima  soient 
identiques.  Elles  se  confondent  alors  avec  la  température  t 
Cfcerchée. 

On  voit,  d'après  ce  qui  précède,  qu'il  y  a,  pour  un  même 
^^rps,  deux  étals  d'équilibre  distincts,  qui  peuvent  se  produire 
^Hx  températures  inférieures  à  celle  de  la  solidification  normale: 
«*état  solide  qui  est  un  état  d'équilibre  parfaitement  stable,  et 
ï*état  liquide  qui  est  de  plus  en  plus  instable  à  mesure  que  la 
^^npérature  s'abaisse  davantage.  Nous  retrouverons  des  phé- 
nomènes analogues  dans  l'élude  des  changements  d'état  de 
Nature  chimique. 

OAHAElIEirTS  DE  YOLUME  PEIIDAIIT  LA  FUSION.  —  Je  suppose 
tjae  Ton  échauffe  un  solide  déterminé.  Il  va  d'abord  se  dilater 
^l  Ton  pourra  représenter  son  volume  par  les  ordonnées  d'une 
Cîourbe  en  prenant  pour  abscisses  les  températures  ;  cette 
courbe  sera  sensiblement  une  ligne  droite.  Après  la  fusion,  le 
liquide  se  dilatera  lui-même  ;  son  volume  pourra  se  représenter 
également  par  une  seconde  ligne  à  peu  près  droite,  et  il  est 
iévident  que  celle-ci  devra  se  raccorder  avec  la  première  au 
point  de  fusion.  La  question  que  nous  allons  examiner  est  de  sa- 
iroîr  comment  ce  raccordement  se  fait.  Le  corps  éprouvera-t-il 
un  changement  de  volume  pendant  la  fusion  ?  Ce  changement 
sera-t-il  brusque  ou  continu?  Les  droites  qui  représentent  les 


(*)  Geb:<ez,  Sur  la  détermination  de  la  température  de  solidification  des  li-' 
quides  et,  en  particulier  y  du  soufre  {^Journal  de  Physique,  t.  V,  p.  aiî). 


i82*  CALOIUMÉÏKIE.  —  THÉORIE  MÉCANIQUE. 

volumes  du  liquide  el  du  solide  seronl-elles  situées  sur  le  pro- 
longement Tune  de  l'autre  ? 

.  On  pourrait  étudier  ces  phénomènes  par  la  méthode  imi- 
ginée  par  Dulong  pour  mesurer  la  dilatation  des  solides  et  dé- 
crite r*  Partie,  p.  65,  c'est-à-dire  qu'après  avoir  introduit  dans 
un  réservoir  un  poids  p  de  Ja  substance  à  étudier,  dont  h  de&- 
sité  est  c?,  on  achèverait  de  remplir  le  réservoir  avec  un  poids/ 
d'un  liquide  de  densité  d' y  sans  action  sur  la  substance,  el 
qu'enfin  on  mesurerait  le  poids /^"^  du  liquide  expulsé,  soit  pen- 
dant que  la  substance  se  dilate  à  l'état  solide,  soit  quand  eDe 
fond  sans  changer  de  température,  soit  enfin  quand  on  b 
chauffe  à  Tétat  liquide  ;  la  dilatation  totale  a:  serait  alors  déle^ 
minée  par  la  formule  connue 


On  peut  en  second  lieu,  et  cette  méthode  est  la  plus  pn- 
tique,  remplacer  la  mesure  des  poids  par  l'observation  des 
volumes,  qui  peut  être  effectuée  d'une  manière  continue;  oo 
emploie  des  appareils  analogues  au  thermomètre  à  tige,  etdios 
lesquels  on  enferme  la  substance  à  étudier,  avec  un  excès  de 
liciuide;  on  observe  le  niveau  de  celui-ci  dans  le  tube  capillaire. 

I.  On  reeonnaîl  ainsi  que  la  plupart  dos  corps  oprouvenl 
une  dilatation  brusque  pendant  leur  liquéfaction;  en  voici  1* 
valeur  mesurée  pnr  M.  II.  Kopp  (  '  )  et  exprhnée  en  prenant 
pour  unité  le  volume  à  zéro  : 

Pliosphoro o,o343 

Soufre o,o5ch) 

Acide  stéariqiie o,  i  loo 

Stéarine OjO.ioG 

CaCl  -\-  6H0 o,cM)65 

Inversement,  lorsque  ces  substances  se  solidifient  par  re- 
froidissement, elles  éprouvent  un  retrait.  C'est  pour  cela  q"? 
les  basaltes  so;U  divisés  en  prismes  séparés  el  que  le  pIn>^- 
phore  n'adhère  pas  aux  tubes  dans  lesquels  on  le  moule. 


(•)  Kopp,   Lirbigs  Jnnalcn,  t.   XCIH  ;  Annales  de  Chimie  et  de  Phàfii' 
y  sorie,  t.  XL VII,  \k  291. 
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U.  Il  y  a  d'autres  substances,  au  contraire,  qui  se  contrac- 
tent en  se  liquéfiant.  Telle  est  la  glace»  qui,  d'après  Bunsen  (  *  ), 
se  réduit  de  Oyo83  de  son  volume;  tels  sont  encore  rantimoine, 
1^  bismuth  et  la  fonte  de  fer.  II  résulte  de  là  que  Teau  se  dilate 
en  se  congelant,  et  on  le  démontre  directement  par  une  expé- 
rience que  Ton  doit  à  Huyghens  (*).  On  prend  un  canon  de 
pistolet  dont  on  bouche  la  lumière  ;  on  remplit  d'eau  et  on  le 
ferme  hermétiquement  par  un  bouchon  à  vis  disposé  à  cet  effet. 
En  refroidissant  cet  appareil  dans  un  mélange  réfrigérant,  il  ne 
tarde  pas  à  se  fendre  avec  un  bruit  sec,  et  l'on  voit  sortir  de  la  fis- 
sure une  lame  de  glace  qui  provient  de  l'intérieur.  Ainsi  non-seu- 
lement il  y  a  une  dilatation  pendant  la  congélation  de  l'eau,  mais 
elle  se  fait  encore  en  exerçant  un  effort  considérable.  On  sait 
en  outre  que  la  fonte  de  fer,  l'antimoine  et  le  bismuth  sont 
dans  le  même  cas  que  l'eau,  ce  qui  explique  comment  la  fonte 
prend  exactement  l'empreinte  des  moules  et  comment  le  bis- 
muth brise  les  tubes  de  verre  dans  lesquels  on  le  coule.  On 
sait  également  que  la  plupart  des  sels  augmentent  de  volume 
en  cristallisant,  propriété  qui  a  été  mise  à  profit  par  Brard  {^) 
pour  reconnaître  si  les  pierres  sont  gélives.  Mais  ces  exemples 
constituent  l'exception.  Le  cas  général  est  celui  des  corps  qui 
se  dilatent  par  la  fusion  et  se  contractent  par  la  congélation. 

III.  Il  ne  peut  donc  y  avoir  aucun  doute  sur  le  fait  d'un 
changement  de  volume  pendant  le  changement  d'état  ;  mais  il 
reste  à  savoir  s'il  est  absolument  brusque  ou  s'il  est  continu. 
Cette  question  a  été  étudiée  par  G.-A.  Ermann  (*  )  et  par  M.  H. 
Kopp  (^);  les  expériences  de  Ermann  sont  relatives  à  l'eau,  au 
phosphore  et  à  un  alliage  de  i  partie  d'étain,  i  de  plomb  et  i  de 
bismuth. 

La  glace  prise  au-dessous  de  zéro  se  dilate  d'abord  rapide- 
ment quand  on  l'échauffé  ;  son  coefficient  moyen  est  0,000037 
et  son  volume  peut  se  représenter,  d'après  Ermann,  par  une 

(*)  Bu!(8E?i,  Annales  de  Poggendorffy  t.  CXLI. 
(•)  HoYcnsifS,  Histoire  de  l'Académie  ;  1670. 

(•)  Brard,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a»  série,  t.  XXX VIII,  p.  160. 
(*)  G.-A.  Erha;<?i,  Annales  de  Poggendorff,  t.  IX;  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  2*  série,  t.  XL,  p.  167. 

(*)  H.  Kopp,  Liebi^s  Annalen,  t.  XCIII. 
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droite  AB  (^g".  4^).  Quand  elle  s'approche  de  son 'point  de  B- 
quéfaction,  qu'elle  ratleini  et  le  dépasse,  elle  se  contracte  irès- 
rapidement  d'abord,  puis  plus  lentement,  jusqu'au  maximum 


Fig.  42. 


de  densité,  qui  corresponde 
4"  (point  D)  ;  après  quoi  elle 
recommence  à  se  dilater  ra- 
pidement de  D  en  £,  pais 
cette  dilatation  se  régularise, 
et  le  volume  est  représenté 
par  une  droite  £F,  moins  in- 
clinée sur  l'axe  des  x  que  AB, 
et  située  au-dessous  de  cette 
ligne  AB.  M.  Kopp  a  trouvé,  et  tout  porte  à  admettre,  qu'au  voi- 
sinage de  zéro  la  diminution  de  volume  est  plus  brusque  que  ne 
l'a  figuré  Ermann. 

Le  volume  du  phosphore  solide  est  représenté  jusqu'à  II 
température  de  la  fusion  par  une  droite  AB  [jig.  4^)>  ^^  siP"^ 
la  fusion  par  une  seconde  droite  CD  située  au-dessus  de  la 

première  et  plus  inclinée  sur 
^'^s*  *^*  l'axe  des  x.  Il  n'a  pas  été  pos- 

sible à  Ermann  de  détermi- 
ner la  portion  de  courbe,  pro- 
bablement presque  parallèle 
à  ky\  qui  raccorde  les  points 
B  et  C  ;  elle  doit  offrir  un  point 
d'inflexion.  Mais  la  position 
relative  des  lignes  AB  et  CD 
montre  qu'il  y  a  une  expan- 
sion pendant  la  fusion  et  que  la  dilatation  du  phosphore  liquide 
est  plus  rapide  que  celle  du  phosphore  solide.  Les  expériences 
de  M.  Kopp  confirment  ces  résultais. 

L'alliage  fusible  a  offert  plus  d'intérêt  (/îg*.  44)-  Avant  la 
fusion,  le  volume  est  figuré  par  une  ligne  droite  jusqu'au 
point  B  qui  correspond  à  la  température  de  4^°»  7  î  «près  quoi 
il  diminue  et  atteint  un  minimum  placé  en  D  à  68*»,  7  ;  puis  il 
augmente,  arrive  en  E  à  la  température  de  la  fusion  (93", 7;, 
et  il  continue  d'augmenter  après  cette  fusion  jusqu'en  F, 
à  100°.  Enfin,  à  des  températures  plus  élevées,  il  est  ropré- 


> 
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lar  la  droite  FG,  qui  est  située  sur  le  prolongement 
par  conséquent,  la  dilatation  de  Talliage  est  la  même 
liquide  et  à  Tétat  so- 
ais  il  y  a  une  variation  ^*^*  ^^' 

e  et  continue  du  vo- 
u  voisinage  du  point 
on,  et  un  maximum 
site  pendant  que  le 
st  solide. 

>it  par  ces  exemples, 
Is  M.  Kopp  a  pu  en 
plusieurs  autres, qu'il 
néralement  une  ano- 
e  la  dilatation  au  voisinage  de  la  fusion,  et  que  le  chan- 
de  volume  n'est  pas  toujours  aussi  brusque  qu'on 
)u  le  penser,  et  qu'il  paraît  l'être  effectivement  dans  le 
and  nombre  des  cas. 

OÉTÉS  PARTICUUÊRE8  DE  LA  GLACE.  —  BECIEL.  —  Deux  mor- 
le  glace  mis  en  contact  se  soudent  aussitôt  ensemble, 
lu  sein  de  l'eau  chaude.  La  réunion  se  fait  d'autant  plus 
3  les  fragments  sont  plus  fortement  pressés  l'un  contre 
Si  l'on  fait  flotter  de  petits  fragments  de  glace  dans  un 
Bin  d'eau,  on  les  voit  se  souder  par  leurs  points  de  con- 
f  en  soulevant  l'un,  on  peut  traîner  les  autres  à  sa  suite. 
z  de  glace  peut  être  scié  à  l'aide  d'un  fil  de  fer  tendu 
IX  poids  ;  les  deux  fragments  se  soudent,  à  mesure  que 
3  a  dépassés,  et  quand  les  poids  sont  tombés  à  terre,  on 
•ulever  le  bloc  par  une  de  ses  moitiés.  On  ne  peut  dis- 
le  plan  de  réunion  que  grâce  à  la  réflexion  que  la 
5  éprouve  à  sa  surface. 

'yndall  (  *  )  comprime  très-fortement  un  morceau  de 
nlre  deux  pièces  de  bois  qyi  laissent  entre  elles  une  ca- 
iticulaire.  La  glace  se  brise  en  une  multitude  de  petits 
nts;  mais  en  quelques  secondes  ils  se  soudent  entre 


fDALL,  Pkilosophical  Trmisactions,  p.  ai 3  et  i;  i858,  et   Annales  de 
t  de  Physique,  2*  série,  t.  LVI,  p.  laa. 
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eux,  et  la  masse  se  transforme  en  une  lentille  transparente, 
parfaitement  compacte  et  moulée  exactement  dans  la  ca?iié. 
En  faisant  passer  successivement  dans  une  série  de  moules  de 
plus  en  plus  courbes  une  barre  droite  de  glace,  on  Famènc 
à  rélat  d'anneau.  Avec  d'autres  formes,  M.  Tyndall  a  obtenu 
des  figures  plus  complexes,  mais  toujours  transparentes, 
comme  si  la  glace  était  une  substance  plastique. 

Pour  expliquer  cette  plasticité  apparente  de  la  glace,  oo 
admet,  ce  que  nous  ne  tarderons  pas  à  démontrer  par  des  ci- 
périences  directes,  que,  quand  la  glace  est  comprimée,  soo 
point  de  fusion  devient  inférieur  à  la  température  de  zéro: 
alors  elle  se  liquéfie  partiellement  et  il  y  a  un  abaissement  de 
température  produit  par  l'absorption  de  chaleur  latente.  L'eii 
comprimée  et  refroidie  provenant  de  cette  fusion  est  chassée 
dans  les  fissures  ;  là  sa  pression  diminue,  son  point  de  solidil' 
cation  remonte  à  zéro,  elle  se  congèle  de  nouveau  et  ressoude 
les  divers  morceaux  de  glace.  C'est  en  se  fondant  sur  ces  expé- 
riences que  Ton  peut  aujourd'hui  expliquer  le  mouvement  des 
glaciers  et  la  facilité  avec  laquelle  ils  se  moulent  dans  les  ^ir 
lées  qui  leur  servent  de  lit. 

La  glace  n'est  donc  un  corps  plastique  qu'en  apparence  :  ellf 
se  distingue  à  cet  égard  des  corps  qui  passent  par  l'étal  pàieuï 
quand  on  les  ochaufTo  à  pression  constante. 

11  est  à  remarquer  que  ces  derniers  corps,  le  verre  ptf 
exemple,  ne  présentent  pas  de  traces  de  cristallisation,  ian(fc 
que  la  glace  commune  possède  une  structure  cristalline  qof 
Ton  peut  meitre  en  évidence  par  rexpérience  connue,  diledf? 
Jleiirs  (le  la  glace  y  et  que  Ton  doit  aussi  à  IVl.  Tyndall  '  • 

On  j)rond  une  plaque  de  glace  à  faces  parallèles  ei  b*^ 
transparente,  et  l'on  fait  tomber  sur  elle  un  faisceau  de  rajxiOî 
solaires;  on  projette  sur  un  écran,  à  l'aide  d'une  lentille,uD? 
image  agrandie  de  la  plaque,  et  Ton  ne  larde  pas  à  voir  se  d^ 
siner  [fig.  4^)  des  étoiles  qui  se  détachent  par  un  ton  unp^ 
plus  clair  que  celui  du  fond  et  qui  présentent  en  lourcenW 
une  tache  foncée.  La  chaleur  solaire  a  provoqué  la  fusion  d^ 


(')  Tyndall,  loc  cit. 


FUSION  ET  SOLIDIFICATION.  187* 

staux  de  ^lace  enchevêlrés  dans  la  masse,  et,  comme  Tin- 

Fig.  45. 


^ 


^(^ 
t' 


* 


IM  % 


'^4 


^^•^  K^^~-  - 


♦^ 


5> 


\J 


> 


.i_j_ 


e  de  réfraction  de  l'eau  (i,33)  est  supérieur  à  celui  de  la 
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glace  (i»3o),  la  forme  des  cristaux  se  détache,  en  projection, 
par  une  lumière  un  peu  plus  vive  (  *  ).  La  tache  centrale esl  le 
vide  laissé  par  suite  de  la  diminution  de  volume  qui  accom- 
pagne la  fusion. 

On  observerait  des  apparences  inverses  dans  la  lumière  ré- 
fléchie par  la  glace.  La  tache  centrale  apparaît  alors  aveclëdil 
de  l'argent  bruni,  par  suite  de  la  réflexion  totale  qui  s'opèreî 
sa  surface. 

CHALEUR  LATENTE  DE  FUSION. 

On  appelle  chaleur  latente  de  fusion  la  quantité  dechalw 
qu'il  faut  fournir  à  i^»  d'un  corps,  pris  à  Tétat  solide  elàa 
température  de  fusion  normale,  pour  le  faire  passer  à  rélall- 
quide  à  la  môme  température  sous  la  pression  constante  de  fit- 
mosphère.  Nous  allons  nous  occuper  de  la  mesure  expérinaen- 
tale  de  la  chaleur  latente  de  fusion  des  corps. 

lOGASDESLiauiOES.  —  Pour  mesurer  la  chaleur  latente  x  (fan 
corps  qui  est  liquide  à  la  température  ordinaire,  on  en  prendua 
poids/;  que  Ton  oblige  à  se  solidifier  en  le  refroidissant  jus- 
qu'à ty  cl  on  le  plonge  dans  un  calorimètre  contenant  de  l'eau 
préalablement  échauffée  à  une  température  T  supérieure  au 
point  de  fusion  t  de  la  substance.  Alors  :  i°  le  corps  se  réchauffe 
jusqu'à  ce  point  de  fusion  r  et  absorbe  /;C(/-4-t;;  ^''  il  l^ûod 
et  ^hs>ovhe  px  ;  3°  enfin  il  se  met  en  équilibre  de  température 
avec  l'eau,  qui  prend  une  température  finale  Oy  el  il  pp 
pC'{0  —  r).  On  a  donc,  en  représentant  par  P  le  poids  du  ca- 
lorimètre évalué  en  eau, 

(i)  pCit-^-r)   \-px-\-pC'[0-T]----V[T  —  e]. 

Celle  formule  permettra  de  calculer  x  quand  on  connaîtra  le? 
chaleurs  spécifiques  C  et  C  à  l'étal  solide  et  à  l'état  liquide. 

Pour  faire  comprendre  les  précautions  qu'exige  cette  opéra- 
lion,  nous  étudierons  en  particulier  le  cas  de  l'eau. 


(')  L'eau  forme  dans  la  masse  de  glace  qui  rcmprisonnc  une  lentille wo* 
verçente;  le  vide,  une  lentille  divergente. 
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SDR  LATEHTE  DE  LA  GLACE.  —  Person  (  *  )  employait  pour 
lèlre  un  vase  en  cuivre  à  surface  nue  reposant  sur  un 

non  conducteur  et  fermé  par  un  couvercle,  afin  d'é- 
s  pertes  de  chaleur  qui»proviendraient  de  Tévaporation 
I.  Un  agitateur  annulaire,  soutenu  par  trois  cordons  qui 
3nt  le  couvercle,  est  mis  en  mouvement  continuel  par 
►rloge,  et  un  thermomètre  fixe,  que  Ton  observe  avec 
nette,  plonge  dans  l'intérieur.  Le  poids  d'eau  p  sur 
on  veut  opérer  est  enfermé  dans  une  petite  bouteille 
re  mince,  qui  porte  un  deuxième  thermomètre  à  son 

et  que  Ton  refroidit  dans  une  enceinte  entourée  d'un 
e  réfrigérant  à  —  ^20*».  Au  moment  d'opérer,  il  suffit 
ever  le  couvercle  du  calorimètre,  d'y  introduire  la  bou- 
îfroidie,  de  suivre  le  mouvement  ascendant  du  thermo- 
ju'elle  contient  et  la  marche  décroissante  de  celui  qui 
igé  dans  le  calorimètre.  L'observation  se  divise  en  deux 

• 
• 

5rès  l'immersion  de  la  bouteille,  on  laisse  la  glace  se 
Ter  pendant  quelque  temps,  et,  avant  qu'elle  ait  com- 
à  se  liquéfier,  on  observe  simultanément,  à  un  moment 
sa  température  —  t'  et  celle  du  calorimètre  Q'.  Alors 
on  (i)  devient,  en  se  simplifiant, 

)pération  se  continuant,  la  glace  fond,  le  mélange  arrive 
gmpérature  uniforme  0  que  l'on  observe  de  nouveau,  et 

/7C(/— t) -4-/?^ -H/?  (9  —  r)  =  P  (T  —  5). 

•emière  de  ces  équations  fait  connaître  C.  La  seconde 
de  calculer  x.  M.  Person  a  trouvé 

C  =  o,5o4,    0?--"  80,0*2. 

îs  expériences  la  température  du  calorimètre  a  varié  de 
par  suite  la  quantité  prise  pour  unité  de  chaleur  est  la 
spécifique  moyenne  de  Teau  vers  10°,  5. 


son,  jinnales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXX,  p.  73. 
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Nous  avons  exposé  cette  méthode  la  première,  parce  quelle 
est  générale;  mais,  avant  les  expériences  de  M.  Person,MM.de 
la  Provostaye  et  Desains  (  *  )  en  avaient  exécuté  d'autres  que 
nous  allons  maintenant  décrire»  Le  calorimètre  avait  la  forme 
ordinaire  [fig*  4^).  L'ayant  rempli  d'eau  à  ao*»  et  placé  sur  une 
balance  où  il  se  refroidissait,  ils  ont  d'abord  observé  les  abais- 
sements de  température  qu'il  éprouve  et  les  poids  d'eau  qui 
s'évaporent  pendant  une  minute,  pour  chacune  des  valeurs 
moyennes  successives  de  la  température.  Ces  mesures  préll- 

Fi(y.  ffi. 


niinairos,  réduiles  en  Tables,  serviront  tout  à  l'heure  pourcor- 
riger  les  expériences  définitives  des  pertes  d'eau  dues  à  lé» 
poralion  et  des  pertes  de  température  produites  à  la  fois  paf 
l'évaporalion  et  par  le  rayonnement. 

Cela  fait,  aprrs  avoir  réchaulTé  le  calorimètre  à  -20"  ei  Tivoir 
replacé  sur  la  balance,  MM.  de  la  Provoslaye  et  Desains  len- 
levaienl  au  moment  où  il  avait  une  température  T  eiu» 
poids  réduit  en  eau  P,  et  ils  projetaient  aussitôt  dans  rintérieur 
un  morceau  de  glace  bien  pure  rapidement  essuyée  et  séchrt 
avec  du  papier  Joseph.  Ils  suivaient  ensuite  de  minute  en  minute 


(')  La  Provostaye  et  Desains,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  «ri', 
t.  VUT,  p.  5. 
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i  marche  décroissante  de  la  température,  qui  devenait  égale 

9  quand  la  glace  était  entièrement  fondue. 

Cette  glace,  étant  prise  à  la  température  initiale  de  zéro,  ne 
«réchaufTe  pas  avant  de  fondre;  alors  le  terme  qui  contient  G 
lisparatt  de  Téquation  (i),  qui  devient,  en  faisant  r  =  o, 

p 

On  déterminait  le  poids  p  de  la  glace  en  pesant  le  calorimètre 
nmédiatement  après  l'observation  de  9,  et  en  retranchant  du 
§sultat  le  poids  primitif  P  diminué  du  poids  tt  de  Teau  éva- 
Drée,  qu'il  était  facile  de  calculer;  car,  si  0i,  62,  63  désignent  ' 
s  températures  moyennes  pendant  chacune  des  minutes 
îoulées  entre  les  deux  pesées,  on  connaît,  par  les  expériences 
*éliminaires  qui  ont  été  exécutées,  le  poids  que  le  calorimètre 
perdu  pendant  chacun  de  ces  intervalles,  et,  en  faisant  la 
)mme,  on  trouve  tt. 

On  voit,  par  la  formule  précédente,  que  pour  calculer  x  il 
ut  connaître  la  valeur  absolue  de  0,  ce  qui  exige  que  Ton  ait 

Jrific  le  zéro  du  thermomètre.  On  voit  aussi  que  les  erreurs 

p 

>mmises  dans  la  mesure  de  T  —  0  sont  multipliées  par  — »  et, 

dmme  le  poids  de  Teau  P  est  toujours  au  moins  10  fois  plus 
rand  que  celui  de  la  glace  p,  une  erreur  de  yô  de  degré  sur 

—  6  changerait  la  valeur  de  x  de  i"^  On  eut  soin  d'employer 
n  thermomètre  qui  marquait  jôtf  de  degré. 

Enfîn,  dans  ces  expériences,  comme  dans  celles  de  Person, 
)  calorimètre  perd  de  la  chaleur,  soit  par  le  rayonnement,  soit 
ar  révaporation  ;  mais  les  variations  de  température  qui  en 
^sultent  peuvent  toujours  être  représentées  pendant  chaque 
linute  par 

A  étant  connu  par  les  expériences  préliminaires,  et  les  tem- 
ératures  du  calorimètre  ayant  été  observées  de  minute  en 
linute  pendant  la  fusion  de  la  glace,  on  calculait  les  valeurs 
eA9,etleur  somme  2A0,  ajoutée  au  maximum  trouvé,  donnait 
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la  véritable  température  finale  qu'on  aurait  obsenée  si  les 
causes  de  refroidissement  n'avaient  pas  existé.  C'est  la  méthode 
de  correction  que  nous  avons  exposée  en  détail  précédem- 
ment. 

MM.  de  la  Provostaye  et  Desains  ont  trouvé  pour  xhn- 
leur  79, "îS. 

Plus  récemment  M.  Bunsen  a  déterminé  la  chaleur  latente 
de  fusion  de  la  glace  au  moyen  du  calorimètre  que  nous  avons 
décrit  (p.  9.0*).  Il  mesure  d'abord  la  densité  de  la  glace  à  zéro, 
à  l'aide  d'une  sorte  de  thermomètre  à  poids,  contenant  du  Ine^ 
cure,  et  dans  lequel  il  fait  congeler  un  poids  connu  d'eau  dis- 
tillée, privée  d'air  par  l'ébullition.  Le  petit  réservoir  à  rnercme 
étant  alors. adapté  au  thermomètre,  après  avoir  été  pesé,  oa 
provoque  la  fusion  de  la  glace;  du  mercure  rentre  dans  le  tbe^ 
momètre,  et  l'on  évalue  la  diminution  de  volume  éprouvée  pir 
la  glace  en  passant  à  l'état  d'eau  à  zéro,  dont  la  densité  est 
exactement  connue,  par  l'augmentation  de  poids  du  résenroir; 
on  en  déduit  la  densité  de  la  glace.  M.  Bunsen  a  trouvé  aimi 
rf=  0,91674,  avec  trois  décimales  exactes. 

Cela  posé,  quand  on  fournit  n  calories  au  calorimètre  de 

Bunsen,  on  produit  la  fusion  de  -.  kilogrammes  de  glace;  li 

diminution  de  volume  v  correspondante  s'évalue  par  ^ob5e^ 
vation  du  mouvement  de  la  colonne  de  mercure  dans  le  tube 
calibré  SI)  (^/î^.  9).  On  a  donc,  pour  déterminer  /,  l'équalion 

e  représente  la  densité  de  l'eau  à  zéro.  M.  Bunsen  trouve  pour 
/  la  valeur 

/r:z:8o,o3. 

L'unité  à  laquelle  ce  nombre  est  rapporté  est  la  chaleurspé- 
cifique  niovenne  de  l'eau  de  zéro  à  100°.  Si  l'on  admet  avec 
M.  Regnaull  que  celte  chaleur  spécifique  est  égale  à  i"'tOo5, 


(*)  RiNSKN,  Aimalrs  de  Po^^pnfiorjf,   t.  CXLI,  et  Archives  <ie  G^/irtr,  t. U: 
Annales  de  Chimie  et  de  PhysiquCy  (\*  série,  t.  XXIIT,  p.  66. 
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1  trouve,  poui'  valeur  de  la  chaleur  latente  /,  rapportée  à  la 

ilorie, 

/i=8o,43. 

ais,  si  Ton  admet,  avec  M.  Jamîn  {*),  que  la  chaleur  spécifique 
oyenne  de  zéro  à  100®  est  donnée  parla  formule 

Qfoo  0,00110. 100       (0,001 10. 100]^  ^ 

100  a  3  ^     ^' 

I  obtient  une  valeur  de  /  trop  grande  pour  être  acceptée,  car 
le  surpasserait  de  quatre  unités  environ  les  nombres  fournis 
ur  toutes  les  déterminations  qui  peuvent  passer  pour  sensible- 
ent  exactes.  La  raison  de  ce  désaccord  est  encore  à  trouver  (2). 
Nous  admettrons,  d'après  Person  (^)  ei  Hess  (*),  que  la  cha- 
ur  latente  de  fusion  de  la  glace  est  égale  sensiblement  à  80. 

a*  CAS  DES  SOUDES.  —  Pour  mesurer  la  chaleur  latente  des 
MTps  qui  sont  solides  à  la  température  ordinaire,  on  commence 
ur  les  liquéfier  et  même  à  les  porter  à  une  température  /  nota- 
iÇment  supérieure  à  leur  point  de  fusion  ;  puis  on  les  plonge 
uis  un  calorimètre  dont  on  suit  le  réchauffement  jusqu'à  ce 
d'il  atteigne  la  température  maximum  finale  6,  Alors  ce  calo- 
mètre  gagne  P(0  — T),  et  le  corps  perd  :  i"/?C'(/— r)  en  se 
ifroidissant,  à  Tétat  liquide,  jusqu'à  son  point  r  de  solidlQca- 
an;  7?  la  chaleur  latente  px  en  se  solidifiant;  3*/7C(t—  9) 
ise  refroidissant,  à  l'état  solide,  de  t  à  6.  On  a  donc 

pC[t-T)-hpx-{-pC(T-e)=:V{e  —  T). 

.  )  Voir  Comptes  rendus  de  l* Académie  des  Sciences,  t.  LXX,  p.  66 1. 
*}  Si  Ton  applique  la  formule  de  M.  Jamin  aux  expériences  de  Layoisier, 
'  «Paient  fourni  pour  /  la  valeur  76,  on  trouve,  pour  l'expression  en  calories 

'«  chaleur  latente, 

/  =  75.i,o59=79,4a5, 

^bre  parfaitement  d'accord  avec  les  expériences  de  MM.  La  Provostaye  et 

•«Siif. 

'  semblerait  toutefois  que  les  expériences  de  Bunsen  comportent  plus  do 

^i«ion  que  celles  de  Lavoisier  et  Laplace.  (  Voir,  pour  les  expériences  de 

^isier  et  Laplace,  Mémoires  de  V Académie  des  Sciences;  1780.) 

)  Pbkso!!,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXX,  p.  73. 
')  Hkss,  Mélanges  de  Chimie  et  de  Physique,  tirés  du  Bulletin  de  l'Acadé-» 

fies  Sciences  de  SMnt-Pétersbourg,  t.  I". 

'  «t  B.,  Cahrimétrie,  —  II.  2*  fasc.  t3 
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C*esl  par  cette  méthode  générale  que  H.  Person  a  opèé.  I 
se  servait  du  calorimètre  que  nous  ayons  déjà*décrit;  fl  kMf 
fait  le  corps  dans  une  bouteille  en  cuivre  mince»  ei  conipÉ 
par  la  loi  de  Newton  la  température  finale  observée  S.  Il  il 
étudié  un  grand  nombre  de  substances. dont  H.  Regimki 
mesuré  la  capacité  C  à  l'état  solide,  mais  dont  0  falbdt  1 
la  chaleur  spécifique  C  k  l'état  liquide.  Pour  cela  0  firisi 
opérations,  en  portant  le  corps  à  deux  températures  inUMeil 
et  f  aussi  différentes  que  possible,  et  il  avait  les  deux 
Uons  suivantes  qui  permettent  de  calculer  (7  et  j;  : 

/>C'(^ -+-T)-H/>«-f/>C(T— 9  )  =  P(9  — T), 

/>c(r-T)-f-/>«-+-/iC(T-e')  =  p(e'-T), 

Voici  quelques-uns  des  résultats  de  M.  Persôn  : 


Eau 

Phosphore 

Soufre 

Azotate  de  soude 

Azotate  de  potasse 

Chlorure  de  calcium 

Phosphate  do  soude 

Azotate  de  pot.  et  de  soude. 

Étain 

Bismuth 

Plomb 

Zinc 

Argent 

Mercure 

Bi»Pb«Sn« 

Bi«PbSn« 


ronrr 

de 
ftuloo. 


e 
0,0 

ii5,a 
3io,5 
33i),o 

» 
3fî,i 

220,0 


337,7 

266,8 

326,2 
/li5,3 
// 

u 
96,0 


cHJujEijm  iPionQoi 


C 


o,5o.f 

0.1788 

0,2026 

0,2782 

0,2387 

o,5j5 

0,407 

o,23j 

o,o562 
o,o3o8 

o,o3i4 
0,0955 
0,06701 

// 
o,o356 
o,o'i9 


lyOOO 

0,2045 

0,234 

o,4i3 

0,332 

0,555 

0.7I9 
0,352 


79.»5 

5,o34 

9,3GS 

6a, 970 

47»37« 

40,70 

66,80 

5i,4 


0,0637 

l4>2S2 

o,o363 

12, 640 

0,0J03 

5,369 

// 

28,13 

// 

21,07 

o,e3332 

3,83 

o,o389 

4*496 

0,0422 

4,687 

Les  nombres  calculés  de  la  dernière  colonne  ont  éléob»* 
en  se  fondant  sur  une  observation  que  nous  discuteroos  * 
peu  plus  tard  (p.  ao3*). 


FUSION  ET  SOLIDIFICATION.  igS* 

APPUCATION  DE  LA  THÉORIE  MÉCANIQUE  DE  LA  CHALELU 

A  UÉTUDE  DE  LA  FUSION. 

L'application  du  principe  de  Téquivalence  et  du  principe  de 
irnot  nous  fournira  des  formules  importantes  relatives  aux 
ia  de  la  fusion.  Les  résultats  auxquels  nous  parviendrons  se- 
nt d^ailleurs  d'une  généralité  assez  grande  pour  s'appliquer 
IX  autres  changements  d'état  que  nous  aurons  l'occasion 
étudier  (*  ). 

AFPUGATIOll  DU  PRIRCIPE  DE  L'ÉauiYALEHCE.  —  Nous  prendrons 
1  poids  égal  à  l'unité  de  la  substance  que  nous  considérons, 

nous  supposerons  sa  température  égale  à  la  température  t  de 
ision,  de  sorte  qu'une  partie  de  la  substance  soit  à  l'état  so- 
le, Tautre  à  l'état  liquide.  Si  l'on  vient  à  fournir  au  corps  de 
/chaleur  à  température  constante  t,  et  sans  modifier  la  près- 
on/?  à  laquelle  il  est  soumis,  une  nouvelle  quantité  de  ma- 
ère  passera  de  l'état  solide  à  l'état  liquide.  Si  l'on  admet,  par 
lemple,  que  le  corps  augmente  de  volume  par  la  fusion,  le 
^t  figuratif  M  se  déplacera  dans  le  sens  des  abscisses  crois- 
âtes, et  parcourra  la  portion  MN  d'une  ligne  isotherme  à 
iipérature  t. 

Supprimons  maintenant  la  source  de  chaleur,  et,  par  l'effet 
tine  diminution    graduelle   de  P    , 

Bssion,  obligeons  le  mélange 

liquide  et  de  solide  à  se  dé- 
'dre  sans  variation  de  chaleur, 
ivant  la  ligne  adiabatique  NQ 

Mous  enlèverons  ensuite  de  la 
ileur  au  mélange,  à  tempéra- 
'e  et  à  pression  constantes;  le  point  figuratif  se  déplacera 
QenP. 


M .   N 

f -^ T 

\ 


\ 


0 


*  )  La  considération  du  cycle  dont  nous  allons  faire  usage  et  l'application 
principe  de  Carnot  aux  changements  d'état  sont  dues  h  Clapeyron  [Mémoire 
la  puissance  motrice  de  la  chaleur  {^Journal   de    V École  Poljr technique, 
^*  Cahier;  i834)]. 

i3. 


'  1^  CÀLORlMftniIK  ~  TEIËORIE  MÉCANIQUE. 
Enfin  nous  ramÂnerone  le  corps  à  son  état  initial,  pat  m 
augiDont*^!!  gradti^ede  pression  et  sans  variation  dérou- 
leur, le  long  de  l'adtabtdque  PM.  Nous  aurons  ainsi  réalisé  un 
c^cle  de  Gamot,  parcouru  par  te  mélange  de  liquide  fi  d«  fo- 
Ude. 'Noafl'Sapposerens  ^ue  ce  cycle  est  infinimenl  peiii  du» 
to'seafrNQ.  '  -  '  '  ' 
'  1°  DeM  m  N,  un  poids  Ai^  de  solide  passe  à  l'élal  liquid'*,» 
absorbani  une  quaatilé  de  chaleur 

'  (/0  =  LAgi. 

Lest  la  chaleur  laiente  de  fusion,  sous  la  pression/' ei  nia  kd- 
pént!oreT. 

■i*  BeQ  en  P  uil  pbtds  de  liquide.  Ao'  :  -  An  +  a.  rcvlenl' 

r^tat'MWde,et  réstitue'tme  quantité  de  chaleur  6ga]eiiKf. 

ta  même  temps,  puisque  la  température  s'est  abai^<iée^ 

dt,.Uk  chalçurlatenta  est  devenue  L  —  -7-  dx,  et  l'on  a 

(.1  «}'  =  (L-^J-A)(An,  +  .). 

La  quantité  a,  positive  ou  négative,  représenle  l'excès  it^ 
quantité  de  liquide  formé  aux  dépens  du  solide  dans  la  trin*- 
formation  NQ,  el  du  liquide  solidiRé  dans  la  IransformaiionPI 
Elle  est  infmiment  petite  par  rapport  à  Acr. 

Pour  calculer  et,  nous  remarquerons  que  la  transfonMii" 
adiabatique  NQ  est  accompagnée  d'une  variation  de  lemp^ 
ture  —  dr.  Dans  cette  transformation,  f'unitr^  de  poids  du  scJ* 
dégage  une  quantité  de  chaleur 


et  le  poids  m  —  Ain  de  solide  auquel  on  a  alTaire 

D'autre  pan,  l'unité  de  poids  du  liquide  dégage 
C'dz^h'^dr, 


lî- 
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«el  le  poids  1  —  w  -f-  Aw 

(i  -  ©-+- Aw)  (c'é/TH- A' ^  drV 

S^      C  el  C  sont  les  chaleurs  spécifiques  vraies  du  solide  el  du  li- 
«S-      guide  à  la  température  r  et  sous  la  pression  p  constante. 

La  quantité  totale  de  chaleur,  dégagée  par  le  mélange  de 
^-     solide  et  de  liquide,  est  donc 

elle  est  absorbée  par  la  fusion  d'un  certain  poids  de  solide  qui 
se  liquéfie. 

Les  mêmes  remarques  s'appliquent,  en  sens  inverse,  à  la 
transformation  adiabatique  PM,  accompagnée  d'une  élévation  dx 
**lc  la  température.  Puisque,  en  définitive,  un  poids  a  de  solide  a 
.'  été  fondu  dans  Tensemble  des  deux  transformations,  que  le  poids 
'v-  "du  solide  est  plus  faible  et  le  poids  du  liquide  plus  fort  d'une 
«^antité  Agj  dans  la  transformation  PQ  que  dans  la  transfor- 
mation MN,  enfin  que  les  coefficients  C,  C,  /i,  h'  et  les  va- 
riations dpy  dx  sont  les  mêmes  dans  les  deux  transformations, 
■^i  ^on  a  pour  valeur  de  la  quantité  de  chaleur  totale  employée  à 
^~''  ^*  fusion  de  la  glace,  en  négligeant  les  quantités  du  second 
■"     ordre, 


(i)  Lar=:~Acy(c-4-A^ 


C-4-A^-C'-./z'^Ur. 


D'ailleurs,  on  a,  en  négligeant  toujours  les  quantités  du  se- 
'.  ^ônd  ordre, 

(  rfQ-rfQ'=zATij^rfT- La       . 

la  quantité  de  chaleur  rfQ  —  rfQ',  absorbée  dans  le  cycle,  a 
l^Oiir  équivalent  la  production  d'un  travail  extérieur  égal  à  l'aire 
^^NQP.  Soient  v  le  volume  de  l'unité  de  poids  du  corps  à  l'état 
^^lide,  v'  son  volume  à  l'état  liquide;  on  a 


198*        CALORIMÉTRIE.  -  TBÉOHIB  MtCAMIQDI. 
D'ailleurs,  la  hauteur  du  trapèze  élémentaire  contflM  cA 

•^  dvf  et,  par  suite,  son  aire  est 

En  multipliant  cette  aire  par  l'équivalent  calorl&qae  ^  du  kh* 

grammètre,  on  a  donc  une  quantité  égale  k  dQ  ~  êff.  Difiari 
les  deux  membres  de  Tégalité  par  àmdtt  on  obtient  enfla 


(3) 


dL 


=-*|-«'-*t=i(''-)|' 


teUe  est  Téquation  rigoureuse  qui  donne  la  variation  de  h 
leur  latente  avec  la  pression  et  la  température.  ^ 

Remarquons  maintenant  que,  d*après  les  expâtaioes 
M.  Joule,  réchauffement  des  liquides  par  la  compressioa 
négligeable,  et,  quoique  dans  les  mêmes  conditions  les 

s'échauffent  un  peu  plus,  on  peut  admettre  que  les 


% 


A'  ^*  qui  se  rapportent  aux  effets  thermiques  de  la 

sien,  sont  négligeables  dans  les  limites  pratiques  4e  noseifi- 
riences.  On  peut  donc  écrire  Téquation  (3)  sous  une  k0t 
plus  simple 


(4) 


f.C-C'=l(.' 


rfr 


APPUCATIOH  DU  PRmCIFB  DE  CABHOT.  —  Considérons  loiqoas  I 
le  même  cycle  MQPN.  La  chaleur  absorbée  suivant  XF^ 
hÙLXs;  quant  à  la  chaleur  utilisée,  nous  venons  d*en  trofver 
Texpression 

le  coeflicient  économique  est  donc 


I 
Ë 


(^'-»')|* 
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,  puisque  nous  avons  à  faire  un  cycle  de  Garnot,  ce  coefficient 

dr 
pour  valeur  ^  »  T  exprimant  la  température  absolue  173  -+■  t 

i  la  fusion  ;  on  a  donc,  d*après  le  principe  de  Carnet, 

1  __  I  ^  '  dr 

Ï""Ë         L 

a 

On  peut  mettre  cette  relation  sous  une  forme  différente.  Il 
ifDt  pour  cela  d'égaler  les  seconds  membres  des  équations  (  4  ) 
(5);  on  obtient 

■rLUnCB  DE  LA  FBSSSIOH  SUA  LA  TEMFÉRATUBE  DE  FÏÏSIOH.- 
iquation  (5)  est  particulièrement  commode  pour  étudier  Tin- 
ence  de  la  pression  sur  la  température  de  fusion.  En  effet, 

est  positif  pour  toutes  les  substances  connues;  il  faut  donc 

e  le  signe  de  -4-  soit  le  même  que  celui  de  t^'  —  v. 

Ainsi,  pour  les  corps  qui,  comme  la  glace,  diminuent  de  vo- 
ue par  la  fusion  (i^'  —  t^  <I  o),  Taugmentation  de  pression  doit 

aisser  la  température  de  fusion  (^<o)'  C'est  ce  que 

James  Thomson  (  *  ),  à  qui  Ton  doit  la  formule  (5),  annonça 

i85o.  M.  William  Thomson  (2)  essaya  de  soumettre  cette 

"mule  au  contrôle  de  Texpérience,  et  il  étudia  la  fusion  de  la 

ice  au  moyen  de  l'appareil  représenté  [fig.  48).  C'est  un  cy- 

dre  en  verre  dans  lequel  on  peut  développer  des  pressions 

*  )  J.  Tbomsom  ,  Transactions  philosophiques  de  la  Société  rojrale  d'Édîm- 
Urg,  t.  XVI,  et  Philosophical  Magazine,  3*  série,  t.  XXX VII;  Jnnales  de 
îmie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXXV,  p.  76. 

*)  W.  Thoiuoii,  Philosophical  Magazine,  Z*  série,  t.  XXXVII,  et  jinnales 
Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXXV,  p.  38 1. 
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^ner^ues  par  ud  piston  i  via  E,  et  qui  conUant  de  It  iJaee 
concassée  H,  maintenue  i  la  partie  inrérieure  du  Tase  par  nu 
anneau  de  plomb  SB.  Un  ihienMv 
"••*••  mètre  A,  protéBé.par.uBecna- 

loppe  de  verre  résistaiite,  dooM  b 
température  de  la  ^ace  fcoc 
un  manomètre  à  air  eomprteéC 
mesure  la  pression  ktoqneUeflBfcefl 
soumise;  enfin,  le  reste  de  lio- 
picité  du  cylindre  est  rampU  d'os. 
Sous  la  pression  atmoqihiriqae,lt 
tbennoinètre  marque  zéro,  qd<M 
la  température  ordinaire  de  li  ^ 
fondante;  mais  il  baisse  qwnd ^ 
comprime  l'eau  intérteure.  D  » 
rive  i  —  o*,o49  eti  — "^t^^s' 
les  pressions  de  #*~  et  i&*",B,a 
'  qui  prouve  que  le  poÊOt  de  I 
de  la  glace  s'abaisse  quaodlaÎHff' 
siOD  augmente.  .  . 

En  moyenne,  pour  un  ae 
sèment  de  pression  de  i'*" 
1  o  334^'  par  mètre  carré,  l'ab 
ment  de  température  produit  est  de  o'.oo^S.  Voyons  ce  qil 
devrait  être  d  après  la  théorie.  Prenons  pour  éqXiivalent m 
nique  de  la  etialeur  4^7»  et  pour  densité  de  la  glace  0,917; 
marquons  enlln  que  la  formule  (5)  peut  être  étendue  an  os 
d'une  variation  Unie  de  la  température  iv,  pourvu  que  cdim 
soit  sudîsammeni  petite.  Nous  obtiendrons,  en  rempîaçantdiB 
cette  formule  dp  par  i  o334,  et  les  autres  lettres  par  leurs  valeu». 
^^3  (0,001  — 0.917)10334  ,, 

nombre  presque  identique  à  celui  qui  a  été  fourni  parl'eip^ 

rience  directe. 

M.  Mousson  (< }  s'est  proposé,  non  de  faire  des  mesures  ib- 

(')  HociMn,  Jnrtalti  de  Foggeadarff,  t.  CV;  Jnnaiet  Je  CÂimie  rt  Jr  fh' 
lique,  3'  »«rie,  t.  LVI,  p..  aSs. 
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solues,  comme  M.  Thomson,  mais  démontrer  par  Texpérience 
que  le  point  de  fusion  de  la  glace  peut  être  abaissé  jusqu'à 
—  ao'^sous  une  pression  suffisante.  Il  fit  congeler  de  Teau  dans 
un  tube  d*acier  au  fond  duquel  il  avait  placé  une  pointe  de 
cuivre  qui  se  trouva  ainsi  incrustée  sous  la  glace.  Le  tube  fut 
alors  fermé  à  sa  partie  supérieure  par  une  pièce  taraudée  faisant 
roflîce  de  piston,  puis  renversé,  de  façon  que  la  pointe  était  sur 
le  cylindre  de  glace  ;  le  tout  fut  entouré  d'un  mélange  réfrigérant 
qui  abaissa  la  température  jusqu'à  —  ^20®.  On  enfonça  ensuite 
le  piston  d'environ  9"*",  ce  qui,  d'après  M.  Mousson,  devait 
porter  la  pression  intérieure  à  i3ooo"*".  Or,  quand  on  ouvrit 
l'appareil,  maintenu  toujours  à  —  20°,  on  trouva  que  la  pointe 
avait  traversé  la  glace  et  se  trouvait  incrustée  à 
sa  base;  il  y  avait  donc  eu  liquéfaction  pendant  '^*  ^^' 

la  pression.  ^n 

On  a  vu  que  la  glace  diminue  brusquement  de  *  ^" 

volume  lorsqu'elle  se  liquéfie,  tandis  que  le  blanc 
de  baleine  et  la  paraffine  éprouvent  au  contraire 
une  dilatation  subite  quand  ils  se  fondent. 
M.  Bunsen  (*)  chercha  si,  conformément  à  la 
formule  de  Thomson,  ces  propriétés  inverses  dé- 
terminent un  changement  inverse  dans  les  tem- 
pératures de  fusion  sous  diverses  pressions.  Il 
enferma  du  blanc  de  baleine  ou  de  la  paraffine 
dans  la  petite  branche  CD  d'un  siphon  fermé 
[Jig'  49)  ;  îl  remplit  de  mercure  l'espace  DEB, 
qui  offre  une  large  dilatation  £,  et  il  laissa  au 
sommet  un  tube  capillaire  AB  plein  d'air  et  des> 
lîné  à  servir  de  manomètre.  Quand  on  chauffait 
le  réservoir  E,  le  mercure  se  dilatait  et  faisait  aug- 
menter la  pression  i/itérieure,  que  Ton  mesurait 
'   par  la  diminution   du  volume  de  l'air  AB.   On 

chauffait  alors  la  paraffine  CD,  et  l'on  mesurait  sous  des  pres- 
sions croissantes  la  température  de  sa  fusion  ;  on  trouva  qu'elle 
augmentait. 


(•)  Bn!<8EN,  jinnaUs  de  Poggendorff^  l.  LXXXI,  et  Jnnales  de  Chimie  et  de 
Physique,  3*  série,  t.  XXXV,  p.  83. 
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Voici  les  résultats  trouvés  par  M.  Bunsen  : 

Points  de  fusion. 


Pression. 

Blanc  de  baleine. 

Presaloli. 

Paraflw 

atm 

0 

atn 

• 

1 

47,7 

1 

46,3 

^9 

48,3 

85 

48,9 

96 

49,7 

100 

49.9 

i56 

5o,9 

Ces  résultats  sont  bien  dans  le  sens  prévu  par  la  théorie. 

M.  Hopkins  (  *  )  a  obtenu  des  résultats  analogues  en  obse^ 
vant  la  fusion  du  blanc  de  baleine,  de  la  cire,  de  la  stéarine, da 
soufre,  comprimés  dans  un  cylindre  métallique,  le  moment  de 
la  fusion  étant  indiqué  par  la  chute  d^une  balle  de  fer. 

Voici  les  nombres  de  M.  Hopkins  : 

Points  de  fusion. 


Pression. 

Blanc  de  baleine. 

cire. 

stéarine. 

Sovfre. 

atm 

0 

0 

0 

0 

I 

5i 

64,5 

72,5 

107,0 

5i9 

60 

74,6 

73,6 

i35,2 

79'^' 

80,2 

80,2 

79, a 

i4o,5 

mrLUEHGE  DE  LA  TEMPÉRATURE  SUR  LA  VALEUR  DE  LA  GIAUOl 
LATENTE.  —  Considérons  un  corps  surfondu  dont  le  point  de  so- 
lidification normal  est  h  t,  et  faisons-lui  subir  le  cycle  d'opé- 
rations suivant  : 

1°  On  le  liquéfie  à  la  température  t;  oP  on  le  refroidit  jusqu'à 
la  température  t';  3°  on  l'oblige  à  se  solidifier  à  la  tempéra- 
ture t';  4°  enfin  on  l'échaulTe  à  l'étal  solide  jusqu'à  r. 

Le  corps  ayant  ainsi  parcouru  un  cycle  fermé,  il  n'y  a  eu<*n 
définitive  ni  travail  externe,  ni  travail  interne  effectué.  On  a 
donc,  d'après  l'équation  (4), 


/'(f.o-r..)*.. 


(')  H0PIIS8,  Dinglers  Polytechnische  Journal,  l.  CXXXIV,  p.  3i^. 


ou 

(7) 
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L--U=f  [C'-C)dr. 


TOV 


En  général»  la  chaleur  spécifique  C  à  Tétat  liquide  est  plus 
grande  que  C  ;  par  suite»  Fintégrale  contenue  dans  le  second 
membre  est  toujours  positive  :  la  chaleur  latente  décroît  quand 
la  température  s'abaisse. 

lOI  EMPiBiaUE  DE  FEB80I(  <  ].  —  En  attribuant  à  C  et  C  des 
valeurs  constantes»  égales  à  celles  que  possèdent  ces  coeffi- 
cients dans  le  voisinage  du  point  normal  de  fusion,  M.  Person» 
gui  avait  obtenu»  par  des  raisonnements  peu  rigoureux»  il  est 
irrai»  une  formule  analogue  à  la  formule  (7)»  avait  cru  pouvoir 
idmettre  que»  pour  tous  les  corps»  la  chaleur  latente  de  fusion 
deviendrait  nulle  à  —  160**. 

Il  se  servit  ensuite  de  cette  loi  empirique  pour  évaluer  la 
i^haleur  latente  normale  de  corps  pour  lesquels  l'observation 
lirecte  était  impossible  ( 2;o;'r  le  tableau  de  la  p.  194*)*  Mais»  de 
^n  propre  aveu»  cette  méthode  conduit  à  des  résultats  inexacts 
]uand  on  l'applique  aux  métaux  ordinaires. 

Pour  ces  derniers  corps  et  pour  tous  ceux  qui,  comme  le 
potassium,  passent  par  Tétat  pâteux»  la  constance  de  la  chaleur 
spécifique»  dans  le  voisinage  du  point  de  fusion»  ne  peut  plus  être 
idmise»  et  la  loi  de  l'absorption  de  la  chaleur»  qui  serait  repré- 

Fig.  5o. 


(entée»  dans  l'hypothèse  de  Person,  par  la  ligne  brisée  OACD 
fis-  ^^)*  dont  la  portion  OA  se  rapporte  à  l'état  solide»  la  por- 


(•)  P£ftSO!f,  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsiçue,  3»  •érîc,  t.  XXI V,  p.  a65. 
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tion  CD  à  Fétat  liquide,  enfin  AG  au  changement  d*éfau  cor- 
respond, dans  le  cas  qui  nous  occupe,  à  une  courbe  cooiî- 
nue  OBDN  [fig- 5i);  Tabsorption  de  la  chaleur  lataite  se  M 


1  . 


,  I 


TIfi  5i. 


6 


en  quelque  sorte  peu  à  peu,  et  il  y  a  continuité  de  Télal  soUe 
iréut  liquide. 


,       .       .*■;•. 
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CHAPITRE  VIIL 

ÉVAPORATION.  -  ÉBULLITION. 

Ëvaporation  dans  une  atmosphère  illimitée. 

Évaporation  des  liquides  surchauffés.  —  Phénomènes  produits  dan»  les 
vases  très-chauds. 

Évaporation  au  sein  d'une  masse  liquide.  —  Ébullition  des  liquides.  — 
ÉbuUition  sous  des  pressions  faibles.  —  Phénomènes  présentés  par  les 
geysers.  —  Retard  de  l'ébullition.  —  Effet  de  Tair  dissous.  —  Tempé- 
rature de  l'ébullition.  —  Ébullition  des  dissolutions  salines.  —  Ébulli- 
tion des  mélanges  liquides. 


Le  passage  de  Tétat  solide  à  Tétat  liquide  s^accomplit,  pour 
chaque  corps,  à  une  température  caractéristique,  ou  du  moins 
les  variations  de  la  pression  extérieure  n'exercent  sur  ce  phé- 
nomène qu'une  influence  très-faible.  II  n'en  est  pas  de  même 
pour  le  passage  de  l'état  liquide  à  l'état  gazeux.  Nous  avons  vu 
précédemment  que,  dans  le  vide,  la  vaporisation  des  liquides  est 
immédiate  quelle  que  soit  la  température,  et  se  limite  seulement 
lorsque  la  vapeur  émise  par  le  liquide  a  atteint  une  certaine  pres- 
sion, qu'on  nomme  sa  force  élastique  maximum  à  cette  tempé- 
rature. Dans  une  atmosphère  gazeuse,  les  liquides  s'évaporent 
aussi  à  toute  température,  mais  avec  plus  de  lenteur,  bien  que 
la  force  élastique  maximum  de  la  vapeur  soit  la  même  que  dans 
le  vide.  N'ayant  pu  séparer  l'étude  de  la  dilatation  des  vapeurs 
de  celle  de  la  dilaution  des  gaz  [voir  I"  Partie,  Ch. VIII  et  IX), 
nous  avons  acquis  déjà  ces  notions  élémentaires,  qu'il  s^agit 
maintenant  de  compléter  et  de  rattacher  à  la  Théorie  méca- 
nique de  la  chaleur.  Nous  allons  d'abord  étudier  avec  détail 
les  diverses  circonstances  que  peut  présenter  le  phénomène 
de  révaporation. 
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ÉTAPOBATIOW  DAH8  UHE  ATM08PHÈBE  ULODltE.  —  L*évaporation 
des  liquides  s'efîeclue  exclusivement  par  leur  surface  libre.  La 
vapeur  formée  est  un  fluide  élastique  qui  se  diffuse  dans 
Tatmosphère  ambiante»  et  de  deux  choses  Tune  :  ou  bien  cette 
atmosphère  est  limitée,  et  alors  Tévaporation  s'arrête  dès  que 
la  vapeur  a  atteint  sa  force  élastique  maximum;  ou  bien  elle 
est  illimitée,  et  alors  Tévaporation  est  un  phénomène  cootioo 
dont  il  y  a  lieu  d'étudier  les  circonstances  particulières. 

Supposons  d'abord  que  l'atmosphère  illimitée,  contiguë  i  b 
surface  libre  du  liquide,  soit  en  repos.  A  mesure  qu^une  non- 
velle  quantité  de  vapeur  se  produit  et  pénètre  dans  la  couche 
d'air  la  plus  voisine»  cette  couche  cède  une  partie  de  la  vapeur 
qu'elle  contenait  déjà  à  la  couche  immédiatement  supérieure, 
celle-ci  à  une  autre,  et  ainsi  de  suite;  le  phénomène  est  bien- 
tôt soumis  à  un  régime  uniforme,  tel  que  chaque  couche  cède 
à  chaque  instant  autant  de  vapeur  qu'elle  en  reçoit. 

La  vitesse  constante  de  cette  évaporation  dépend  d'une  mul- 
titude de  circonstances,  à  savoir  :  i°  de  la  quantité  de  vapeur 
uniformément  répandue  dans  l'atmosphère  ambiante  ou,  ce  qui 
revient  au  même,  de  sa  force  élastique  /;  ^*  de  la  force  élis- 
tique  11  de  cet  air;  3*^  de  la  température  du  liquide  qui  s'éva- 
pore; 4°  ^^  l^  température  de  l'air  ambiant;  5"  de  la  surface 
offerte  à  l'évaporation.  II  est  évident  que  les  lois  générales  du 
phénomène  ne  peuvent  être  que  très-compliquées,  et  que,  pour 
arriver  à  les  connaître,  il  faut  se  placer  d'abord  dans  les  cas  les 
plus  simples  qui  peuvent  s'offrir  à  l'expérimentation. 

C'est  ce  que  fit  Dallon  (  *  ;.  Le  liquide  qu'il  étudiait  était  placé 
dans  un  vase  plat,  de  surface  assez  large  pour  qu'on  pût  la  con- 
sidérer théoriquement  comme  à  peu  près  indéfinie.  Quand  celK* 
condition  est  réalisée,  il  est  évident  que  le  poids  de  vapeur 
formé  par  minute  doit  être  proportionnel  à  la  surface  S  offerte 
à  l'évaporation,  et  c'est  ce  que  Dalton  put  constater  en  faisant 
varier  la  section  des  vases  et  en  déterminant  la  quantité  dont 
leur  poids  avait  varié,  par  suite  de  l'évaporation,  au  bout  dune 
même  durée. 
La  formation  de  la  vapeur  est  accompagnée  d'une  absorption 


(')  Dalton,  Annales  de  Gilbert^  X.  XV. 
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de  chaleur  latente  ;  par  suite,  un  liquide  qui  s'évapore  à  Tair» 
et  auquel  on  ne  fournit  pas  de  chaleur  de  rextérieur^  se  refroidit 
au-dessous  de  la  température  ambiante.  Dalton  opérait  en  gé- 
néral i  des  températures  assez  basses  pour  que  cet  abaissement 
de  température  fût  négligeable,  et  alors  on  pouvait  considérer 
Tair  et  le  liquide  comme  étant  à  la  même  température  t;  à  cette 
température  correspond  une  force  élastique  maximum  F,  et  Ton 
sait  que,  si  la  force  élastique  /  de  la  vapeur  contenue  dans 
Tatmosphère  ambiante  est  égale  à  F,  il  n'y  a  pas  d'évaporation. 
Le  poids  P  de  liquide  évaporé  par  seconde  est  donc  une  fonc- 
tion de  la  différence  F  — /,  qui  s'annule  pour  F  — /=  o.  Dans 
des  limites  suffisamment  étroites  P  sera  proportionnel  à  cette 
différence,  et  c'est  ce  qui  eut  lieu  dans  toutes  les  expériences 
de  Dalton. 

Enfin,  puisque  Tévaporation  se  fait,  dans  le  vide,  avec  une 
excessive  rapidité,  et  qu'elle  est  plus  lente  dans  l'air,  le  poids  P 
est  une  fonction  de  la  pression  H  de  l'air,  variant  en  sens  inverse 
de  cette  quantité.  Dalton  a  trouvé  qu'elle  varie  en  raison  inverse 
de  H.  Désignant  par  B  une  constante,  qui  peut  a  priori  dé- 
pendre à  la  fois  de  la  nature  du  liquide  et  de  celle  du  gaz  qui 
forme  atmosphère,  on  peut  résumer  les  diverses  lois  expéri- 
mentales de  Dalton  par  la  formule 

(•)  p=^^(F-y). 

Ajoutons  que  Dalton,  ayant  opéré  sur  l'eau  et  sur  l'alcool, 
trouva  pour  B  la  même  valeur;  c'est-à-dire  que,  dans  l'air  sec 
par  exemple  (/=  o),  la  vitesse  de  l'évaporation  de  l'eau  et  de 
l'alcool  à  température  égale  était  proportionnelle  à  la  force 
élastique  maximum  du  liquide  considéré.  En  admettant  cette 
loi,  on  voit  que  les  liquides  les  plus  aisément  évaporables  sont 
ceux  qui  ont  le  point  d'ébullition  le  plus  bas.  Par  exemple,  le 
mercure,  qui  bout  à  35o®,  ne  s'évapore  que  très-lentement,  et 
l'on  n'a  pu  constater  directement  l'évaporation  de  l'acide  sul- 
furique,  dont  le  point  d'ébullition  est  à  SaS^*. 

Dalton  avait  opéré  entre  zéro  et  la  température  d'ébullition 
normale  des  liquides  qu'il  employait;  et,  bien  que,  pour  des 
températures  voisines  de  celle  de  l'ébuUition,  la  température 
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du  liquide  soit  certainement  différente  de  celle  de  Fatmosphère 
ambiante,  il  a  trouvé  que  la  formule  (i)  continuait  à  s'appliquer. 
Il  est  évident  toutefois  que,  si  Ton  s'écarte  par  trop  des  coodi- 
tions  théoriques,  les  lois  de  Dalton  doivent  cesser  d*être  exactes. 
Ainsi  ce  physicien  a  constaté  que,  dans  Tair  agité,  l'évaporatioo 
est  plus  rapide  que  dans  Tau*  sec  :  il  lui  sufQt  de  placer  un  vise 
plein  d'eau,  tantôt  dans  une  chambre  fermée,  tantôt  sous  le  man- 
teau d'une  cheminée  où  se  produisait  un  tirage  qu'on  augmentait 
encore  en  ouvrant  les  fenêtres.  Ce  résultat  est  facile  à  interpré- 
ter ;  car,  la  couche  d'air  en  contact  immédiat  avec  le  liquide 
étant  fréquemment  renouvelée,  il  s'opère,  en  outre  de  li 
diffusion,  un  transport  mécanique  de  la  vapeur,  et  celle-ci  doU 
être  fournie  par  le  liquide  en  plus  grande  abondance.  Cepeih 
dant,  malgré  la  différence  des  conditions,  Dalton  a  trouvé  que 
la  formule  (i]  s'applique  au  cas  de  l'atmosphère  agitée,  en  y 
remplaçant  le  coefficient  fixe  B  par  un  coefficient  B',  qui 
augmente,  avec  la  rapidité  du  courant  d'air,  suivant  une  loi 
inconnue. 

Quand  on  rétrécit  par  trop  la  surface  S  d'évaporation,UfM^ 
mule  (i)  n'est  plus  applicable.  M.  Gernez  (*)  d'une  part,  M.  Ste- 
fan (2)  de  l'autre,  ayant  étudié  l'évaporalion  des  liquides  dans 
des  tubes  élroiis,  sont  arrivés,  relativement  à  rinfluence  du 
diamètre,  à  des  lois  différentes,  ce  qui  tient  probablement  à 
la  différence  des  conditions  dans  lesquelles  ils  ont  opéré. 

ÉVAPORATION  DES  LIAUIDES  SURCHAUFFÉS.  —  Quand  on  chauffe 
un  liquide  volatil  à  une  température  élevée,  en  prenant  toutes 
les  précautions  nécessaires  pour  l'empêcher  de  bouillir,  l'éva- 
poration  est  extrêmement  rapide;  et,  dans  ce  cas,  le  froid  pro- 
duit est  suffisant  pour  maintenir  le  liquide  à  une  température 
notablement  inférieure  à  celle  du  bain-marie,  dans  lequel  on 
chauffe  le  tube  qui  le  ôontient.  Ainsi,  d'après  M.  Gernez  ('\ 
dans  un  tube  de  i4"""  de  diamètre,  chauffé  à  80®,  la  tempéra- 
ture du  sulfure  de  carbone  n'a  pas  dépassé  ^ï*». 


(*)  Gebnez,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  l.  IV  j  1876. 

(")  Stefan,  Philosophical  Magazine  y  décembre  1873. 

(/)  Gerïiez,  Journal  de  Physique  théorique  et  appliquée,  t.  Ill,  p.  ^l. 
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Quant  aux  vitesses  d'évaporalion ,  on  peut  les  mesurer  en 
«çant  sur  le  lube  où  est  contenu  le  liquide  deux  traits  de 
tpére  a.  el  p,  et  en  déterminant  le  temps  que  met  le  liquide  à 
aisser  de  a  en  J3.  Ces  vitesses  suivent  encore  la  loi  de  Dalion 
isqu'à  des  températures  supérieures  d'au  moins  30"  à  la  tem- 
érature  normale  d'ébulliiîon,  c'est-à-dire  que  la  vitesse  d'éva- 
oralion  demeure  toujours  proportionnelle  à  l'excès  F  —  H  de 
I  force  élastique  maximum  F  de  vapeur,  sur  ta  pression  H, 
gale  à  la  pression  atmosphérique,  qu'exerce  à  la  surface  du 
quide  la  vapeur  qui  remplit  le  tube. 

A  des  températures  plus  hautes,  les  vitesses  d'évaporation 
roissent  moins  vite  que  ne  l'indiquerait  la  loi  ;  mais  il  faut 
Bmarquer  que  nous  sommes  bien  loin  des  conditions  théo- 
iques,  el  que  de  nombreuses  causes  perturbatrices  inter- 
tennent  ici  pour  masquer  la  loi  du  phénomène. 


nÉIOllfilES  ?B0B1IIT8  MBS  US  V1SB8  TBÈS-CHiOSS.  -  Quand 
m  chauffe  une  capsule  métallique  jusqu'à  une  température 
tès-élevée  et  qu'on  y  projette  quelques  gouttes  d'eau  avec  une 
iipette,  elles  n'entrent  point  en  _. 

^Uilion  ;  on  les  voit  se  réu- 
iren  un  globule  qui  est  sphé- 
iilue  s'il  y  a  peu  d'eau,  el  qui 
tt  de  plus  en  plus  aplati  quand 
)  en  met  davantage.  L'aspect 

la  forme  de  cette  eau  rap- 
tilent  ceux  du  mercure  ou  des 
(Uides  placés  dans  des  vases 
('ils  ne  mouillent  pas. 
L'expérience  se  fait  ordinai- 
■Henl  avec  un  éolipyle  BB 
ig.  5:1  ].  On  réchauffe  au 
>3ren  d'une  lampe  CE  et  il 
ojeite  par  le  tube  BD  un  jet 

vapeur    d'alcool   qui   s'en- 
Oime  et  qui  est  capable  d'échauffer  jusqu'au  r 
le  A  que  l'on  place  au-dessus. 
Toutes  les  substances  connues  se  comportent  comme  l'eau, 

-    et  D.,  Calia-iaUtrit.  —  II.  3>  fuc.  t4 


luge  la  cap- 
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quelle  que  soit  leur  volatilité.  L*acide  sulAireux  et  Facide  carbo- 
nique liquides  persistent  eux-mêmes,  sans  boaUlir,  au  mDiea 
de  creusets  qu'on  peut  porter  au  rouge  blanc.  Mais,  sHl  n*y  a 
pas  d*ébullition,  il  y  a  toujours  une  évaporation,  comme  on  peal 
s'en  convaincre  en  remarquant  que,  dans  ces  conditions,  kf 
acides  sulfurique  et  azotique  répandent  des  fumées  blancbei 
et  riode  des  vapeurs  violettes,  que  Falcool  et  l'éther  se  maii> 
tiennent  entourés  de  flammes ,  et  que  le  globule  du  liquift 
quel  qu'il  soit  diminue  peu  à  peu  de  grosseur  jusqu'à  dispa- 
raître. Cependant  l'cvaporation  est  beaucoup  moins  actin 
qu'on  ne  serait  porté  à  le  supposer  d'après  les  expérieocei 
précédentes  sur  l'évaporation  des  liquides  surchauffés.  Ons'ci 
rendra  compte  d'après  les  expériences  suivantes  : 

M.  Boutigny  (  *  ),  auquel  on  doit  de  très-nombreuses  recho»- 
ches  sur  le  sujet  qui  nous  occupe,  plongea  un  thermomètre 
très-petit  au  sein  du  liquide  contenu  dans  la  capsule.  BiM 
qu'on  ne  puisse  savoir  si  ce  thermomètre  indique  réellemcm 
la  température  du  liquide,  car  il  est  exposé  de  toutes  partsî 
des  rayonnements  qui  doivent  le  suréchauffer,  M.  Boutigovi 
néanmoins  constaté  ce  fait  général,  que  les  liquides  plaf« 
dans  les  circonstances   particulières  qui  nous   occupent  m 
trouvent   toujours  à    une  température  plus    basse   que  leur  1 
point  d'ébullition. 

Depuis  cette  époque  M.  Berger  (2)  a  obtenu  des  globulf^ 
d'eau  de  plus  d'une  livre;  un  thermomètre  qu'il  promeniii 
dans  leur  intérieur  marquait  degGà  98"  au  fond,  et  environf]^' 
au  sommet  des  glohules. 

M.  Boutigny  a  montré  qu'une  goutte  d'eau  introduite  au 5fl» 
d'une  massje  d'acide  sulfureux  liquide,  dans  une  capsule  <lf 
platine  chauffée  au  rouge,  se  congèle  immédiatement.  FaradiJ. 
remplaçant  l'acide  sulfureux  par  l'acide  carbonique  solide  H 
l'eau  par  le  mercure,  congela  ce  métal. 

Dans  ces  diverses  expériences  le  liquide  n'est  pas  en  conta<* 


(')  Boutigny,  Annales  de  Chimie  et  de  Phrsif/ue,  3*  série,  t.  IX,  p«  ^' 
t.  XI,  p.  if,;  t.  XX  VII,  p.  5'|,  et  t.  XXVIII,  p.  i7«.  ro/r  aussi  Xomellf ^rtxàf 
de  Phfsique^  ou  Études  sur  les  corps  à  l'état  sphéroïdal ;  Paris,  l8^7. 

(")  Berger,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXIX,  p.  Sy'i. 
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la paroi  chaude.  Il  en  est  séparé  par  une  couche  de  vapeurs 
peu  diatherraanes,  et  la  chaleur  qui  les  traverse  suffit  seu< 
nt  à  entretenir  l'évaporation  très-modérée  que  nous  avons 
talée. 

s  vapeurs  se  dégagent  irrégulièrement  par  la  face  inférieure 
lobule,  le  chassent  et  le  promènent  dans  tous  les  sens,  et 
!8  les  fois  qu'il  a  une  grosseur  moj'enne,  il  demeure  sensi- 
ent  flxe;  mais  il  éprouve  des  mouvements  vibratoires  qui 
gent  périodiquement  sa  forme,  et  l'œil  qui  saisit  seule- 
:  l'enveloppe  des  contours  successifs  lui  attribue  la  ligure 
polygone  étoile. 

ggendorff  a  constaté  directement  l'intervalle  qui  sépare  le 
le  du  solide  incandescent  par  une  expérience  de  cours 
élégante  (^S*.  53).  Le  courant  d'une  pile  A  de  plusieurs  élé- 


Fij.  53. 


s,  dont  l'un  des  pôles  est  en  relation  par  la  tige  B6  avec  le 
eduglobule  (formé  d'un  liquide  conducteur,  l'eau  ordinaire 
xemple],  tandis  que  l'autre  pôle  est  rattaché  à  la  capsule 
e  fil  iv,  n'est  pas  transmis  à  travers  la  couche  de  vapeur 
'aise  conductrice.  On  peut  s'en  convaincre  en  interposant 

le  circuit  soit  un  galvanomètre,  soit  une  sonnerie  élec- 
î.  Le  courant  ne  commence  à  passer  que  quand  on  laisse 
dir  la  capsule  à  une  température  assez  basse  pour  que  le 
le  puisse  la  toucher. 

peut  aussi  constater  l'existence  de  l'espace  vide  entre 
plaque  métallique  chauffée  au  rouge  et  une  goutte  de 
>4. 
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liquide,  en  plaçant  Tœil  au  niveau  de  la  plaque,  et  regardant, 
par-dessous  la  goutte,  la  lumière  émise  par  un  objet  brillant, 
tel  qu'une  fenêtre  éclairée  ou  une  flamme.  On  peut  aussi  ré- 
péter les  expériences  de  M.  Boutigny  dans  une  capsule  percée 
ou  sur  une  toile  métallique,  sans  que  le  liquide  passe  au  travoi 
EnOn  on  peut  en  quelque  sorte  retourner  les  expériences  qri 
précèdent  de  la  manière  suivante,  indiquée  aussi  par  M.  Bot- 
tigny.  Après  avoir  échauffé  jusqu'au  rouge  une  masse  de  ciiine 
suspendue  à  un  fil  métallique,  on  la  plonge  subitement  dans  m 
vase  de  verre  contenant  de  Teau  à  99''  environ.  U  n'y  a  poMl. 
d'ébullition,  et  Ton  voit  distinctement  une  enveloppe  gÊum\ 
entre  le  métal  et  le  liquide  :  cet  état  de  choses  persiste  tamqtt 
la  sphère  n'est  pas  refroidie  jusqu'à  140**;  mais,  aussitôt  qu'i 
arrive  à  ce  point,  le  contact  se  rétablit  et  l'ébullition  sefaittori 
à  coup  avec  une  explosion  si  vive  que  le  vase  est  souvent  brisé.: 

Il  reste  à  expliquer  pourquoi  les  liquides  ne  mouiUent  pu 
les  parois  chaudes.  Nous  avons  affaire  ici  à  un  phénomène  a* 
pillaire.  M.  Wolf  (*)  a  montré  que  si  la  température  s'élève  pif* 
gressivement,  l'ascension  de  l'eau  dans  les  tubes  capilliini 
diminue,  d'où  il  suit  qu'elle  doit  devenir  nulle  et  se  changer 
ensuite  en  dépression.  Par  conséquent,  le  ménisque  temmuL 
d'abord  concave,  devient  ensuite  convexe,  comme  pour  lemw*» 
cure,  ei  les  liquides  cessent  de  mouiller  les  vases  quand  ib 
sont  suffisamment  échauffés. 

Nous  avons  maintenant  la  clef  de  ces  phénomènes,  et  le  !«>• 
leur  s'expliquera  sans  peine  les  expériences  suivantes,  q«t 
nous  nous  bornons  à  signaler. 

Après  avoir  mouillé  sa  main  avec  de  l'élher,  on  peut  la  plo»- 
ger  dans  du  plomb  fondu  et  n'éprouver  qu'une  sensation  df 
froid.  On  peut  même,  sans  courir  aucun  danger  de  plus,  pas- 
ser le  doigt  à  travers  un  jet  de  fonte  de  fer  ou  le  tremper  dam 
un  bain  d'argent  en  fusion,  pourvu  qu'on  l'ait  préservé  cnk 
mouillant  avec  de  l'acide  sulfureux,  et  à  la  condition  denep* 
prolonger  l'immersion  au  delà  du  temps  nécessaire  pourrért- 
poration  de  ce  liquide. 

Quand  une  chaudière  à  vapeur  a  été  alimentée  pendirt 


(')  Wolf,  annales  de  Chimie  et  de  Physique,  Z*  série,   t.  XLIX,  p.  ii>' 
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nglemps  avec  de  l'eau  ordinaire  ou  de  l'eau  de  mer,  el  qu'il 
est  déposé  à  l'iniérieur  une  couche  terreuse  épaisse  et  peu 
inductrice  de  la  chaleur,  les  parois  métalliques  doivent  être 
Huffées  presque  jusqu'au  rouge  pour  que  la  vapeur  puisse 
I  former,  et  si  le  dépôt  vient  à  se  briser,  l'eau  se  trouve  en 
Macl  avec  du  fer  surchauffé.  Alors  les  phénomènes  que 
Ms  venons  d'étudier  se  produisent, 
'  quantité  de  vapeur  produite  dimi- 
■b;  mais  un  danger  d'explosion  est 
■linent  ;  car,  lorsque  la  chaudière 
frefroidira  jusqu'à  i4o",  une  ébul- 
Im  instantanée  se  développera,  et 
te  une  telle  énergie  que  les  issues 
I  sAreté  deviendront  insuffisantes. 
flir  montrer  cet  effet,  autant  qu'on 
tM  le  faire  par  une  expérience  inof- 
Mve,  M.  Bouligny  a  fait  construire 
iB  petite  chaudière  qu'on  chauffe  par 
pi  lampe  {fig.  54).  Quand  elle  est 
(•fée  vers  3oo  ou  400",  on  y  verse 
i  Peau  qui  n'y  bout  pas,  on  la  ferme 
•e  un  bouchon  qu'on  appuie  forte- 

Bn  et  on  laisse  refroidir.  A  r4o°,  l'ébulUtion  développe  in- 
■Htanément  une  grande  masse  de  vapeur,  et  le  bouchon  est 
ifeté. 


ÉDCLUTION. 

jtiftmiTIOIl  AD  SEn  BTSm  MASSE  LltmitE.  —  Introduisons  au 
{  d'une  masse  liquide  une  bulle  d'air  dont  le  volume  est  V, 
■  la  pression  P  à  laquelle  elle  se  trouve  soumise.  L'évapo- 
>ll  du  liquide  s'effectuera  par  toute  la  surface  de  cette  bulle 
%  jusqu'à  ce  que  la  vapeur  ait  atteint  à  son  intérieur  la  force 
Qque  maximum  F,  correspondant  à  ta  température  de  l'ex- 
Bnce.  La  bulle  aura  alors,  sous  la  pression  P  à  laquelle  elle 
tture  soumise,  un  volume  V  déterminé  par  la  relation 

PV=(P-F)V', 


par  la  loi  du  mcl;inge  des  gaz  et  des  vapeurs, 
p 
lume  aura  augmente  dans  le  rapport  =; — =- 

L'expérience  peut  être  exécutée  racilement  en  îniP 
au  milieu  d'une  masse  d'eau  <5diauJ 
cloche  graduée  contenant  un  ^oIuml 
de  gaz.  Si  l'on  fait  croître  la  lemp^n 
par  suîle  U  force  élastique  F,  le  vo 
augiuciite  indénniment.  four  1*  —  F.  H 
lirait  iiillni. 

Dans  ce  dernier  cas  l'expérience 
qu'une  série  de  bulles  se  dégage  de 
de  la  cloche,  et  ce  dégagement  persi: 
longtemps  que  l'on  maintient  la  tem 
constante  et  pour  si  petite  que  soit  la 
d'air  introduite.  La  Jîg.  55  représen 
expérience  sous  la  forme  que  lui  a 
M.  Gêniez  [']  ;  «ne  bulle  d'air  de  i" 
ainsi  entretenir  pendant  vingt-quatre 
le  dégagement  de  vapeur,  et  produi 
de  Sooooo  bulles  de  5»  de  diamèue. 


tBVIUTIOl  DES  USiUiiiES.  —  Le  phénomène  d'ébullitïc 
cielle  que  nous  venons  d'étudier  se  produit  sponianéon 
le  cas  où  l'on  chaufTe  un  liquide  dans  un  vase  dont  le 
n'ont  pas  été  absolument  débarrassées  de  toute  trace 
par  les  procédés  que  nous  indiquerons  plus  loin.  Oii< 
donc  que  le  liquide  commence  à  bouillir  à  une  teni[ 
fixe,  qui  est  celle  pour  laquelle  la  force  élastique  nuud 
de  la  vapeur  est  égale  à  la  pression  H  de  l'atmosiAèr 
l'eau  par  exemple,  cette  température  est  de  ioo%soiia 
sion  de  760"™. 

On  remarque  que  tes  bulles  de  vapeurse  fonneoteoi 
points  du  vase,  toujours  les  mêmes,  et  qu'elles  gros^ 
s'élevant  à  travers  la  masse  du  liquide,  comme  cdl  à 
d'après  la  théorie  que  nous  avons  développée  dans  i 


(■}  Cmn,  jinHoia d*  CkimU  *l  Jt  Ptyrti^a*,  S'iirie,  t.  ITiP-l^ 
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iphe  précédent.  Chaque  point  du  vase  où  préexistait  une  bulle 
ir  devient  alors,  au  sein  du  liquide,  un  centre  d*évapora- 
n  absolument  comparable  à  la  cloche  de  Texpérience  de 
Gernez. 

^on-seulement  Tébullition  commence  à  se  produire  à  une 
opérature  fixe,  mais,  pendant  qu'elle  se  continue,  la  tempe- 
ure  demeure  constante.  En  effet,  Tactivité  de  Tévaporation 
dt  chaque  bulle  est  le  siège  est  réglée  par  la  quantité  de 
ileur  reçue  du  foyer,  de  telle  sorte  que  le  liquide  perde  à 
ique  instant,  par  son  évaporation,  une  quantité  de  chaleur 
ictement  égale  a  celle  qu'il  reçoit.  Nous  trouvons  ainsi  pour 
bullition  les  deux  lois  suivantes  : 

!•  Sous  une  pression  constante  H,  rébulUtion  commence 
e  produire  à  une  température  telle  que  la  force  élastique 
xximum  F  de  la  vapeur  soit  égale  à  la  pression  H  sup- 
rtée  par  le  liquide, 

1**  Tant  que  la  pression  ne  change  pasy  la  température 
ibullition  demeure  invariable, 

Zes  lois  sont  identiques  à  celles  que  nous  a  présentées  le 
énomène  de  la  fusion. 

Tableau  de  quelques  points  d'ébullition. 


toxyde  d'azote —87 ,0 

moniaque -34 ,0 

ie  sulfureux —10,0 

er  chlorhydriquo -t-i  i  ,0 

er  hypoazoteux 21,0 

ie  sulfurique  anhydre.  a5 ,0 

fure  de  carbone 48,0 

itone 56, o 

er  formiquc 56, o 

»ol 79i7 

er  cyanhydrique 82 ,0 


o 

Acide  azotique  concentré.  86, o 

Eau 100,0 

Essence  de  térébenthine.  15;, o 

Élher  oxalique 184 ,0 

Phosphore 290,0 

Huile  de  lin 3 16,0 

Acide  sulfurique 325, o 

Mercure 35o  ,0 

Soufre 440,0 

Cadmium 860,0 

Zinc 1040,0 


teflLLmOI  sous  DES  PBESSIOWS  FAIBLES.  —  D'après  Texplication 
^cédente  du  phénomène  de  Fébullition,  la  température  à 
uelle  elle  se  produit  doit  monter  ou  baisser  suivant  que  la 
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pression  augmente  ou  diminue  (<).  On  le  démontre  comme fl 
suit  : 

Une  cornue  tubulée  [Jig.  56),  contenant  de  l'eau  el  munie 
d'un  thermomètre  A,  est  mise  en  communication  par  son  col^ 
d*abord  avec  un  tube  entouré  d*un  réfrigérant  B,  ensuite  tTec 
un  ballon  dans  lequel  plonge  la  cuvette  d*un  baromètre  C.  Un 
tube  D,  que  Ton  met  en  rapport  avec  la  machine  pneumatique, 
permet  de  faire  un  vide  partiel  dans  l'appareil.  Quand  on 

Fig.  56. 


chauffe  la  cornue,  rébullilion  se  fait  à  une  température  que 
Ton  mesure  par  le  thermomètre  A,  sous  une  pression  qui  est 
donnée  par  le  baromètre  C  el  qui  demeure  constante,  puisque 
la  vapeur  se  condense  dans  le  tube  B.  On  remarque  alors  que 
l'eau  bout  : 


Aux  températures.      o",       lo" 


ao% 


5o%        6o^ 


100*. 


Sous  les  pressions.     5™",o  9""",  4  17"°,  3,    53""°,  o  i44""",o  76o"". 


(  *  )  La  première  observation  de  l'abaissement  de  la  température  d'ébullitioQ 
arec  la  pression  parait  duc  à  Papin,  inventeur  du  marteau  d'eau  (Aow^ 
expériences  du  vide,  Paris,  167.'!);  il  montra  que,  dans  cet  appareil,  l*éboIIi" 
tion  de  Teau  se  produit  à  très-basse  température. 
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1  voit  donc  que  l'eau  peut  bouillir  à  toutes  les  lempéralures 
mpri&es  entre  zéro  et  loo";  el  en  répétant  la  même  expé- 
soce  avec  d'autres  liquides,  on  u-ouve  en  général  ;  1°  que  le 
«nt  d'ébuUition  ctiange  avec  la  pression  ;  1'  que,  sous  une 
esslon  déterminée  et  consunte,  il  est  ù\e  ;  3°  que  la  tempé- 
lure  demeure  invariable  pendant  tout  le  temps  que  l'ébulli- 
•D  dure.  On  en  conclut  que  l'ébullition  est  accompagnée 
ine  absorption  de  chaleur  latente. 

On  démontre  dans  les  cours  cette  variation  du  point  d'ébulli- 
■n  par  une  expérience  beau- 
up  plus  simple  due  à  Fran- 
n(').  On  Tait  bouillir  de  l'eau 
ns  un  ballon  à  long  col  assez 
igtemps  et  assez  rapidement 
ur  que  les  vapeurs  puissent 
layer  l'air  que  contient  l'ap- 
reil;  puis,  après  l'avoir  bou- 
é,  on  le  retourne  dans  un 
se  plein  d'eau  {Jig.  Sj).  De 
4e  façon,  l'air  ne  pourra 
int  rentrer;  l'eau  sera  con- 
lue  dans  un  vase  où  elle  ne 
Dira  d'autre  pression  que 
le  de  la  vapeur  qui  lui  est 
>erposée;  elle  cessera  de 
lïlliret,  peu  à  peu,  elle  se 
Dédira  jusqu'à  la  lempéra- 
e  ambiante.  Si,  pendant  ce 
roidissement ,  on  vient  à 
cer  des  fragments  de  gjace 

le  sommet  du  ballon,  on  condensera  la  vapeur,  on  di- 
luera la  pression  et  l'on  verra  l'ébullition  se  reproduire  à 
lute  température.  On  peut  aussi,  suivant  l'indication  de 


)  FaAKiUn,  Ltiirei philoiophiijuts,  LX* lettre:  cilép(irdeS>uuur<).£»ai  jnr 
pvméirie.  Eu.  tll,  $  186.  Fnnklin  échauERiil  h  U  main  l'une  dei  boule* 
■pparcil  tonaé  d'un  tube  mani  d'une  boule  i.  cbaque  bout  et  eontenint 
lélange  d'eau  et  d'alcool  :  une  «ira  êbullition  se  manlfeitait  alora  daua 
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M.  Gernez  (*),  boucher  le  ballon,  dont  on  aura  chassé  rair  par 
une  ébullition  prolongée,  à  l'aide  d'un  bouchon  mainteoant 
une  petite  cloche  semblable  à  celle  de  la  Jig.  55.  L^  buOes 
de  vapeur  continuent  à  s'échapper  de  la  petite  cloche  jusquà 
une  température  voisine  de  la  température  ordinaire. 

ÉBULUnOH  80ÏÏ8  DES  PBE88I0H8  tLEïtSBA.  —  On  peut  démontrer, 
avec  un  appareil  analogue  à  celui  de  la  fig.  56,  que  le  point 
d'ébuUition  monte  en  même  temps  que  la  pression,  en  compri- 
mant l'air  intérieur  par  le  tube  D  au  lieu  de  faire  le  vide.  On 
trouve  alors  que  si  les  pressions  sont  égales  à 

^60"'",     1140™*",     i52o""", 

les  températures  d'ébullition  deviennent 

100**,     iii%a,     i2i**,4; 

mais,  si  le  point  d'ébullition  s'élève  avec  la  pression,  il  de- 
meure fixe  quand  elle  reste  constante  ;  la  température  estsu- 
tionnaire  pendant  toute  la  durée  de  l'ébullition,  et  toute  la 
chaleur  cédée  par  le  foyer  est  absorbée  par  la  vaporisation. 

MARMITE  DE  PAPDI  (2).  —  Comme  conséquence  de  ces  faitsjl 
sera  possible  d'élever  la  température  de  l'eau  au-dessus  df 
ioo'%  et  en  général  de  tous  les  liquides  au-dessus  de  leurpoini 
d'ébullilion,  si  on  les  enferme  dans  des  vases  résistants.  La 
marmite  de  Papin  réalise  ce  résultai.  Elle  se  compose  dun 
cylindre  en  laiton  très-épais,  fermé  par  un  couvercle  main- 
tenu par  une  forte  vis  de  pression  [fig.  58).  Ce  couvercle  est 
percé  d'un  petit  trou  A  par  où  la  vapeur  pourrait  s'échapper  si 
un  levier  de  sûreté  CB chargé  d'un  poids  P  ne  fermait  son  oritice. 
Quand  on  chauffe  l'eau,  la  vapeur  se  forme  peu  à  peu,  ei,  rem- 
plissant la  chaudière,  elle  y  exerce  une  pression  qui  augmente 
progressivement  jusqu'à  faire  équilibre  à  l'effort  exercé  parle 
levier  de  sûreté.  A  partir  de  ce  moment,  la  pression  n'aug- 


(')  Cernez,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  IV,  p.  371. 
(")  Papix,  j4  new  digestor^  London,  1681  el  1687.  La  manière  d'amollir  h 
os,  Arasiordam,  1681  et  i685 
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mente  plus;  chaque  fois  qu'elle  tend  à  s'élever,  la  vapeur  sou- 
lève la  soupape  et  s'échappe  ;  chaque  fois  qu'elle  diminue, 
l'orifice  se  ferme.  Alors  l'ébullition  se  fait  régulièrement  à  une 
température  constante  et  d'autant  plus  haute  que  le  levier  est 
plus  chargé;  quand  on  enlève  brusquement  cette  soupape,  un 
jel  de  vapeur  s'échappe  bruyamment  dans  l'air,  et  l'on  observe 
à  ce  moment  deux  phénomènes  sur  lesquels  il  faut  insister. 

Flg.  58. 


Le  premier,  c'est  qu'on  peut  Impunément  plonger  la  main  dans 
le  jet  que  l'on  trouve  d'abord  à  une  température  très-basse, 
mais  qui  s'échaulTe  progressivement  jusqu'à  loo"  à  mesure 
qu'il  se  ralentit;  le  second,  c'est  que  la  température  de  la 
chaudière,  qui  était  à  l'origine  à  130  ou  iBo",  baisse  très-rapi- 
dement jusqu'à  100°.  Ces  deux  faits  nous  montrent  que  la  va- 
peur en  se  formant  et  en  se  dilatant  absorbe  de  la  chaleur  latente, 
puisqu'elle  se  refroidit  en  s'échappant  et  qu'elle  refroidit  éga- 
lement la  chaudière. 

7BË8EITÉ8  PiB  LES  ftETSEU.  —  L'expérience  sui- 


aao*        CALORIHfiTRIB.  -  THÊORfB  HËCAKIQUB. 
TSDtei  due i M.  Tyndall  (  <  ],  offre  une  curie 
la  nriation  de  la  températttre  d'ébuUitioo  avec  la  preariop.  Di 
tube  B  de  a"  de  haut  et  sulSsaniiimit  ëtroH  Ifig.  %]  M 


rempli  d'eau  chaude  et  surmonié  d'un  bassin  CD.  On  le  chiufffc 
par  le  bas  à  l'aide  d'un  fourneau  B.  La  température  nécessaire 
pour  provoquer  l'ébullilion  en  B  est  supérieure  k  loo",  puisque 
la  pression  en  ce  point  est  d'environ  i**~,35;  comme  d'ailleuis 


(')  TnuLL,  La  fhalf-Hri 
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la  chaleur  est  fournie  par  le  bas,  et  que  le  refroidissement  ne  peut 
s'opérer  que  par  la  surface  libre  du  bassin  CD,  la  distribution 
ies  températures  dans  la  colonne  liquide  doit  èXve  décroissante 
ie  bas  en  haut.  Cest  ce  qu'on  pourrait  aisément  vérifier  par 
l'expérience. 

Dès  que  la  température  d'ébullition  en  B  est  atteinte,  une 
bulle  de  vapeur  se  forme  et  soulève  le  liquide  :  l'équilibre  est 
brusquement  rompu  dans  toute  la  colonne,  et  la  température 
ie  chaque  goutte  d'eau  se  trouve  supérieure  à  la  température 
d'ébullition  normale  à  la  hauteur  où  elle  se  trouve  actuellement 
portée.  Il  en  résulte  une  production  de  vapeur  si  abondante 
que  la  majeure  partie  du  liquide  du  tube  est  projetée  à  l'exté- 
rieur, et  forme  un  jet  d'eau  bouillante  qui  retombe  dans  le 
bassin.  L'eau  plus  froide  de  celui-ci  rentre  dans  le  tube,  et  l'é- 
bullition  cesse  brusquement  pour  recommencer  peu  de  temps 
après,  entraînant  une  éruption  nouvelle. 

Celle  expérience  a  été  imaginée  à  l'imitation  des  phénomènes 
[jui  se  produisent  réellement  à  l'intérieur  des  geysers  de 
l'Islande.  M.  Bunsen  (  <  )  a  étudié  ces  singuliers  puits  naturels 
avec  le  plus  grand  soin,  et  a  eu  l'heureuse  fortune  de  pouvoir 
opérer,  peu  de  temps  avant  une  éruption,  un  sondage  thermo- 
métrique sur  lequel  il  a  établi  sa  théorie  des  geysers.  Ce  son- 
lage  avait  montré  dans  la  distribution  des  températures  un 
accident  local,  celui  d'un  maximum  relatif  de  température  en 
un  certain  point  plus  voisin  du  fond  du  puits  naturel  du  gey- 
ser que  de  sa  surface.  Voulant  reproduire  jusqu'aux  moindres 
iétails,  dans  sa  démonstration  expérimentale,  M.  Tyndall  a  cru 
devoir  ajouter  à  son  appareil  le  fourneau  M,  destiné  à  imiter  le 
maximum  de  température  accidentel. 

BETABD  DE  L'ÉBULLITIOH.  —  La  théorie  de  l'ébuUition  que  nous 
avons  indiquée  a  été  proposée  pour  la  première  fois  par 
de  Luc  (2),  et  établie  définitivement  par  les  expériences  de 


(*)  BuitsE!!  (voir  Tyndall,  La  chaleur,  a*  édit.,  p.  laa);  Annales  de  Poggen- 
dorff,  t.LXXIl,  p.  i5g;  1847.  (Extrait  d'une  relation  de  son  Toyage  en  Islande 

en  1846). 
(•)  De  Luc,  Recherches  sur  les  modifications  de  l'atmosphère,  a*  édit.,  t.  IV, 

p.  309. 
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M.  Gernez  (*).  Pour  expliquer  la  formation  des  bulles  de  va- 
peur, celle  ihéorie  fail  intervenir  la  présence  d'une  bulle  d'air 
dans  laquelle  s'effectue  Tévaporation.  Voici  comment  M.  Ger- 
nez a  démontré  la  nécessité  de  la  présence  de  cette  bulle. 

A  Taide  d'une  cloche  inclinée,  bien  purgée  d'air  (fig,  60) J 
saisit  au  passage  une  bulle  de  vapeur.  Celle-ci  va  se  loger  à  la 
partie  supérieure  de  la  cloche,  et  devient  aussitôt  un  centre 
d'évaporation  et  le  point  de  départ  d'un  nombre  indéfini  de 


Fig.  60. 


bulles.  Si  l'on  cesse  de  chauffer,  Tébullition  ne  tarde  pas  à  s'l^ 
réier  et  l'on  constate,  au  sommet  de  la  cloche,  la  présence 
d'une  irès-pelite  bulle  d'air. 

On  conçoit  d'après  cela  que,  si  l'on  prend  les  précautions  les 
plus  minutieuses  pour  éviter  la  présence  de  bulles  d'air  au  sein 
(lu  liquide  que  l'on  chauffe,  l'ébulliiion  cessera  de  se  produire 
à  la  lempéralure  dite  normale. 

Les  retards  de  rébullition  constituent  un  phénomène  connu 
depuis  longtemps  des  physiciens.  Tandis  que  l'eau  boul,  en 
général,  à  100°  dans  un  vase  métallique,  elle  n'entre  jamais 
en  ébullilion  à  celte  température  dans  un  vase  de  verre.  Paf 
exemple  Marcel  (2)  a  obtenu  rébullition  de  l'eau  à  ioj*»,  en  rin- 
çant à  l'acide  sulfurique  le  ballon  de  verre  qui  servait  à  ses 
expériences.  D'autres  physiciens  ont  observé  un  retard  delé- 
bullilion  bien  plus  considérable.  Nous  citerons  plus  parliculié- 


(*)  Gkrxez,  yénnales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  IV,  p.  335. 
(  '  )  MàRCET,  Sur  quelques  circonstances  qui  influent  sur  la  tempêratvrt  ds 
point  d*ébullition  des  liquides  {Bibliothèque  universelle,    t.    XXXV Ul,  p.  38S; 
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ent  les  expériences  classiques  de  Donny  (  <  )  et  de  H.  Du- 

[.  Donny,  de  Gand,  introduit  de  Teau  dans  un  tube  analogue 
marteau  d'eau  (Jig.  6i)  et  dont  les  parois  intérieures  sont 
/len  décapées  par  un  lavage  à  Tacide  sulfurique.  En  faisant 
tx>uillir  Teau  pendant  longtemps,  on  la  purge  de  gaz  et  Ton 
chasse  Fair  par  l'extrémité  B,  que  Ton  ferme  ensuite  à  la  lampe 
d*émailleur.  L'extrémité  A  est 
alors  chauffée  dans  un  bain  de 
glycérine,  et  la  température 
s'élève  jusqu'à  i37*>,  sans  qu'on 
observe  autre  chose  qu'une 
évaporation  active,  sans  ébulli- 

Uon.  Mais  à  1 37*'  il  y  a  rupture  brusque  de  la  colonne  liquide; 
une  partie  est  projetée  dans  les  boules  B,  et  l'explosion  peut 
briser  le  tube. 

Ces  phénomènes  prouvent  que  les  bulles  de  vapeur  qui  pro- 
duisent l'ébuilition  ne  se  forment  qu'à  une  température  très- 
élevée  au  contact  d'un  verre  bien  décapé.  De  Luc  (')  était 
autrefois  parvenu  à  surchauffer  de  l'eau  au  sein  d'une  masse 
d*huile,  à  la  température  de  i4o*^,  sans  produire  l'ébuilition. 
M.  L.  Dufour  a  réalisé,  d'une  manière  plus  complète,  une 
expérience  identique  en  principe  à  celle  de  de  Luc.  Un  mélange 
d'huile  de  lin,  de  densité  0,93,  et  d'essence  de  girofle,  de  den- 
sité i,o5^  en  proportions  telles  que  la  densité  moyenne  soit 
celle  de  l'eau  vers  1 00°,  est  chauffé  uniformément  par  une  gatne 
d*air  chaud,  jusqu'à  i^o"".  Alors  on  y  laisse  tomber  une  goutte 
d'eau  qui,  étant  plus  lourde  parce  qu'elle  est  froide,  va  au  fond, 
où  elle  se  réduit  en  vapeur  et  en  gouttelettes  qui  remontent 
dans  le  bain  d*huile.  Or  on  trouve  qu'elles  s'y  maintiennent  en 
équilibre  à  l'état  liquide  et  sans  bouillir  à  des  températures 
qu'on  peut  élever  progressivement  jusqu'à  178**,  et  peut-être 
même  jusqu'à  ^oo*'. 


(•  )  DOHXT,  Cohésion  des  liquides  et  leur  adhérence  aux  corps  solides  {Annales 
de  Chimie  et  de  Phjrsique,  3*  série,  t.  \VI,  p.  167;  184^. 

(•)  DoroOR,  Recherches  sur  l'ébuilition  des  liquides  {Archives  des  Sciences 
phjrsiques  et  naturelles ^  t.  XII,  p.  3 10;  1861). 

(•)  Di  Lcc,  Introduction  à  la  Phjsique  terrestre ^  p.  gS;  Paris,  i8o3. 
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On  sait  que  la  température  d*ébullîtion  d*un  liquide  s'abaisse 
quand  sa  pression  diminue.  Or  M.  Dufour  a  pu  abaisser  la  pres- 
sion jusqu'à  i5o"*"dans  un  vase  contenant  de  Teau  acidulée 
chauffée  à  75®.  Sous  cette  pression  la  température  d*ébullitk)a 
de  ce  liquide  est  de  60'';  c'est  donc  comme  si  Ton  avait  surélevé 
de  60  à  75<>,  sans  déterminer  Tébullition,  la  température  d'oi 
liquide  bouillant  à  60**  dans  les  circonstances  de  l'expérience.  Ce 
qui  nous  reste  à  dire  ajoute  un  intérêt  de  plus  à  rexpérienoe: 
c'est  qu'en  dégageant  subitement  des  gaz  au  sein  de  l'eau, pv 
un  courant  électrique  qui  passe  entre  deux  pointes  de  platioe, 
on  détermine  tout  à  coup  l'ébullition  du  liquide. 

Pour  réaliser  facilement  des  expériences  de  surchaoft, 
M.  Gernez  recommande  le  procédé  suivant  :  «  On  prend  01 
tube  cylindrique  fermé,  et  on  le  laisse  séjourner  pendant  Tîn^ 
quatre  heures  dans  une  lessive  de  potasse;  on  laisse  égouUer, 
puis  on  fait  passer  par  aspiration  de  l'eau  distillée  bouininle 
jusqu'à  ce  que  toute  la  potasse  adhérente  ait  été  entraînée,  ce 
qui  arrive  après  quinze  ou  vingt  lavages  ;  on  laisse  égoutter  et 
on  lave  à  l'alcool  absolu  chaud,  pour  faciliter  la  dessiccation  (h 
tube  ;  enfîn  on  chauffe  le  tube  au  rouge  sombre  dans  la  flamme 
du  gaz,  et  l'on  s'en  sert  pour  obtenir  des  tubes  plus  courlsque 
Ton  ferme  à  la  lampe  et  que  Ton  conserve  à  l'abri  des  pous- 
sières atmosphériques.  De  plus  il  est  nécessaire  de  s'assurerau 
préalable  que  le  liquide  ne  contient  pas  de  parcelles  solides;  on 
peut  les  éliminer  soil  en  fillranl  le  liquide,  soit  en  le  distillant 
de  nouveau,  et  en  le  recueillant  dans  des  vases  parfaitement 
nettoyés.  La  manière  d'introduire  le  liquide  dans  les  tubes  n'est 
pas  indifférente  :  il  convient  de  le  faire  arriver  par  le  bas  au 
moyen  d'un  large  entonnoir,  ou,  plus  simplement,  en  le  ve^ 
sant  \c  long  de  la  paroi,  de  manière  qu'il  glisse  au  fond  sans 
emprisonner  l'air  des  tubes.  Enfin,  il  est  indispensable  de 
chauffer  les  tubes  au  bain-marie  :  le  chauffage  à  feu  nu  pré- 
sente en  effet  le  grave  inconvénient  de  pouvoir  porter  les 
liquides  par  points  à  une  température  supérieure  à  celle  qu'ils 
peuvent  supporter.  Dans  ces  conditions,  des  liquides  qui  à  feu 
nu  entrent  très-facilement  en  ébullition,  tels  que  Tesprit-^e- 
bois  ou  le  sulfure  de  carbone,  supportent  sans  bouillir  la  tem- 
pérature de  100°,  bien  qu'à  cette  température  la  force  élastique 
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-de-bois  soit  de  3»"»,i6,  et  celle  du  sulfure  de  carbone 
.  » 

un  liquide  est  surchauffé,  il  suffit  d*y  introduire  un 
ine  forme  quelconque  pour  que  Tébullition  se  mani- 
iitôt  d'une  manière  tumultueuse.  C'est  en  quelque 
;rme  indispensable,  remplaçant  le  petit  corps  solide 
que  la  solidification  d'un  corps  surfondu.  M.  Gemez 
à  l'aide  d'une  petite  cloche  inclinée,  une  bulle  d'air 
ible  au  sein  d'une  masse  de  liquide  surchauffé.  Si  Ton 
des  yeux  une  bulle  qui  se  dégage  de  la  cloche,  on  la 
îr  d'une  manière  monstrueuse,  à  mesure  qu'elle  s'é- 
itteindre  jusqu'à  8000  fois  son  volume  initial  avant 
a  la  surface  libre.  Chaque  bulle  qui  se  dégage  est 
née  d'un  violent  soubresaut. 

DES  C0BP8  SOLIDES.  —  Pour  provoquer  l'ébuUition 
ise  d'un  liquide  surchauffé,  il  suffit  d'y  introduire 
3olide  non  purgé  d'air,  tel  que  fils  de  platine,  limaille 
;,  etc.  Ces  corps  agissent  en  introduisant  au  sein 

l'air  nécessaire  à  l'ébullition.  Pour  leur  faire  perdre 
ité,  il  suffit,  d'après  M.  Cernez,  de  les  maintenir 
{uelque  temps  dans  l'eau  en  ébuUition,  de  laisser 

température  s'abaisser  jusqu'à  ce  que  l'ébullition 
de  chauffer  de  nouveau,  de  manière  à  produire  un 
>mbre  d'alternatives.  Dans  ces  conditions  les  fils  de 
les  corps  poreux,  tels  que  mousse  de  platine,  char- 
,  perdent  tout  pouvoir  de  provoquer  fébullition. 
t  a  exécuté  à  cet  égard  les  expériences  les  plus  va- 
vé  tous  les  doutes.  Il  a  ainsi  mis  à  néant  l'ancienne 
jne  action  propre  des  corps  solides,  habilement  dé- 
ns  ces  derniers  temps  par  M.  Tomlinson  (<). 

B  L'AIR  DISSOUS.  —  Pour  que  l'ébullition  se  produise, 
irésence  effective  de  l'air  libre.  Ainsi  on  pourra,  sans 
*  l'ébullition,  surchauffer  de  l'eau  contenant  de  l'air 


isox,  Historical  Notes  on  some  Phcnomena  connected  with  the  Boi* 
ds  {Philosophical  Magazine,  4*  série,  t.  XXXVII,  p.  i6i)  ;  On  the  For' 
ibbles  of  Gaz  and  of  Vapeurs  in  LiquitU  {ibid,^  t.  XXXVIII,  p.  ao/|)< 

alorimétrie,  —  H.  a*  faw.  i5 
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dissous  jusqu'à  ce  que  le  solution  sursaturée  déf^ge>{ 
((u'elle  contieiil;  alors  seulement  le  gaz  devenu  /(M 
voque  rébullitton.  •] 

Les  actions  mécani((»e3  qui  peuvent  Taire  dégager  l«»| 
leur  solution  sursaturée  produisent  aussi,  [tar  contre 
l'ébullitjon  des  liquides;  mais,  d'après  M.  Gemei,  seQ 
d'une  manière  indirecte.  Par  exemple  en  frottant  (/ff4 


bAlon  de  verre  dans  une  petite  cloche,  au  milieu  de  b  i 
liquide,  on  provoque  le  dégagement  du  gaz,  et  l'ébulfiti 
est  la  conséquence  immédiate. 

TEntRATlIBE  DE  L'ÉBTIUJTIOH.  —  Ainsi  l'ébullilion,  pc 
à  partir  d'une  certaine  température,  peut  ne  commenci 
produire  qu'à  une  température  beaucoup  plus  élevé«,  > 
n'a  pu  déterminer  expérimentalement  la  limite  supériei 
delà  de  laquelle  elle  ne  saurait  être  retardée  ['). 


(')  NuuaTerroiia  p»r  !■  tuile  (voir 
une  eii*l«nc«  réelle,  et  qu'on  peut  ei 


i47*)  qne  cette  limite  ■  pnU 
lier  ipproiinuliTemeal  la  nln 
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\  fois  l'ébullition  provoquée,  la  température  du  liquide 
.  Si  Tespace  offert  à  l*évaporation  intérieure  est  indéfi- 
1  grand,  comme  quand  on  projette  en  abondance  une 
[ère  métallique  dans  le  liquide  surchauffé,  l'abaissement 
npérature  est  presque  subit,  et  Téquilibre  entre  la  cha- 
3çue  et  la  chaleur  dépensée  ne  peut  s'établir  qu'au  voisi- 
extrême  de  la  température  minimum  d'ébullition.  Il  n'en 
s  de  même  quand  la  vapeur  ne  peut  se  former  qu'en  un 
etit  nombre  de  points;  car  il  faut  alors,  pour  qu'il  y  ait 
3re,  que  Tévaporation  en  ces  points  soit  très-rapide,  ce 
î  peut  avoir  lieu  qu'à  une  température  élevée.  Ainsi  s'ex- 
!  le  fait  connu  que,  dans  des  vases  de  verre  nettoyés  avec 
la  température  fixe  d'ébullltion  de  l'eau  est  en  général 
ieure  à  100°. 

/apeur  d'un  liquide  surchauffé  se  trouve,  au-dessus  du 
5,  a  la  pression  atmosphérique.  Elle  se  refroidit,  en  se 
it,  jusqu'à  la  température  minimum  de  l'ébullition. 
à  la  nécessité  reconnue  de  déterminer  le  point  100  des 
omètres  en  plongeant  leur  réservoir,  non  dans  l'eau 
inte,  mais  dans  sa  vapeur,  et  à  une  distance  de  plusieurs 
lètres  de  la  surface  libre. 

UinOH  DES  SOLUnOHS  SALQIES.  •—  D'après  ce  que  nous 
s  déjà  (!"•  Partie,  p.  23i)  relativement  à  la  force  élastique 
lum  des  solutions  salines,  celles-ci  ne  peuvent  commen- 
»ouillir  qu'à  une  température  supérieure  à  la  température 
lition  normale  de  l'eau.  Les  résultats  suivants  se  rap- 
it  aux  expériences  de  Legrand  (*j  sur  diverses  solutions 
3,  et  n'ont,  bien  entendu,  qu'une  valeur  toute  relative. 

EGRAND,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2*  série,  t.^LIX,  p.  4^6. 


IJ. 
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Èlés^ation  de  la  température  d^ébullition  au-dessus  de  ioop. 


Alévation 
de  température. 

SEL  HAR». 

CHLORCRK 
de  poteulam. 

8CLFATB 
de  eoode. 

CaLOMH 
de  etIctaB. 

1» 

7.7 

9»o 

9t3 

10,0 

2 

13,4 

'7'» 

'8.7 

16,5 

3 

18,3 

24,5 

28,2 

21.6 

4 

23,1 

3i,4 

37»9 

25,8 

5 

a7»7 

37,8 

47»7 

a9i4 

1            6 

3i,8 

44,3 

57,6 

32,6 

7 

35,8 

5o,5 

67,7 

35.6 

8 

39»7 

56,9 

77  »9 

38,3 

io 

// 

/f 

98,8 

44,0 

12 

• 

If 

120,3 

49.7 

i5 

// 

" 

i53,7 

58,6 

20 

// 

// 

212,6 

73.6 

Les  poids  indiqués  dans  la  colonne  relative  à  chaque  sub- 
stance sont  les  poids  de  sel  qui  doivent  être  dissous  dans 
100  parties  d'eau  pour  provoquer  l'élévation  du  point  d'ébul- 
lilion  inscrite  dans  la  première  colonne. 

S'il  n'y  a  pas  de  retard  de  Tébullition,  la  température  delà 
vapeur  d'eau  pure  que  dégage  la  solution  saline  estégalei 
celle  du  liquide  bouillant.  M.  Kegnault  et,  surtout,  M.  Magnus 
ont  montré,  par  l'expérience,  qu'il  en  est  réellement  ainsi. 

ÉBULLITION  DES  KÉLAN6ES  LiaUIDES.  ~-  La  température  mini- 
mum d'ébullition  du  mélange  de  deux  liquides  est  telle  que  la 
pression  du  mélange  de  leurs  vapeurs  soit  égale  à  la  pression 
atmosphérique.  Ainsi  que  nous  l'avons  vu  (I*^  Partie,  p.  ^3o, 
il  y  a  plusieurscas  à  distinguer. 

Quand  les  liquides  mêlés  ne  se  dissolvent  pas,  la  tempéra- 
ture d'ébullition  peut  être  inférieure  à  celle  du  liquide  le  moins 
volatil.  Ainsi  M.  Regnault  (')  a  vu  un  mélange  à  volume? 


(*)  Relation  des  expériences,  etc.,  t.  II,  p.  ^33.  Température  normale d'ebul' 
lition  ou  sulfure  de  carbone,  46**f5. 


Fig.  63. 


.rt 
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^ux  d*eau  et  de  sulfure  de  carbone  bouillir  à  43"*  sous  la 

ession  de  751""*^  3.  M.  Gernez  (^)  a  donnée  cette  expérience 

le  forme  remarquable.  On  place  dans 

1  tube  (^g*.  63)  du  sulfure  de  carbone, 

,  au-dessus,  de  Teau.  Le  sulfure  de 

rbone  étant  surchauffé  à  80",  l'ébulli- 

>n  ne  se  produit  pas;  mais  si  on  laisse 

mber  à  la  surface  de  séparation  des 

îux  liquides  une  petite  cloche  a  conte- 

int  de  Tair,  immédiatement  des  bulles 

j  vapeur  se  dégagent  de  la  cloche;  elle 

l  soulevée,  TébuUition  cesse;  elle  re- 

mbe,  rébuUition  recommence,  et  ainsi 

!  suite.  On  peut  laisser  la  température 

ibaisser  jusqu'à  4^*"  sans  que  Tébulli- 

»n  cesse  de  se  produire,  à  chaque  fois 

le  la  cloche  atteint  la  surface  de  sépa- 

Lion. 

Quand  deux  liquides  se  dissolvent,  le 

int  d'ébullition  du  mélange  est  en  général  intermédiaire  à 

lui  des  deux  liquides,  et  dépend  de  leur  proportion.  Il  en 

suite  que,  quand  on  distille  un  tel  mélange,  le  liquide  le 

lâ  volatil  domine  dans  les  premières  portions  distillées,  et  le 

>ins  volatil  dans  les  dernières.  De  là  la  méthode  dite  des 

lallations  fractionnées  y  que  Ton  emploie  en  Chimie  pour 

parer  et  purifier  les  liquides. 


X' 


\ 


y 


)  jinnales  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  IV,  p.  3^0. 
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CHAPITRE  IX. 


CHALEURS  LATENTES  DE  VAPORISATION.  -  MACHLNES 

A  VAPEUR. 

Froid  produit  par  Tévaporation.  —  Psychromètre. 

Chaleurs  latentes  de  vaporisation.  —  Méthode  ancienne.  —  Modificatm 
apportée  par  M.  Berthelot.  —  Méthode  ordinaire.  —  Chaleur  latente  <fc 
la  vapeur  d'eau.  —  Expériences  de  M.  Regnault.  —  Résultats.  —  Cb- 
leur  spécifique  moyenne  de  la  vapeur  d>au  sous  pression  constante.- 
Chaleur  latente  de  vaporisation  dos  liquides.  ~  Chaleur  ^lécifiqne  àa 
vapeurs  sous  pression  constante. 

Application  des  principes  de  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur.  —  Chi- 
leurs  latentes  interne  et  externe.  —  Formules  relatives  aux  chaieinr 
latentes.  —  Chaleur  spécifique  des  vapeurs  saturées.  —  Significatioi 
de  ///.  —  Densité  de  la  vapeur  d'eau  saturée.  —  Existence  du  point  d 
de  la  pression  critiques.  —  Vapeurs  surchauffées.  —  Cycle  réalisé  te 
les  machines  à  vapeur. 


FROID  PRODUIT  PAR  L'ÉVAPORATION.  -  Comme  toute  vapeor 
absorbe  do  la  chaleur  en  se  formant,  toute  fvaporalion  eslunf 
cause  de  refroidissement  :  c'est  ce  qui  explique  le  froid  que  l'on 
éprouve  quand  on  verse  de  l'cther  dans  sa  main,  et  c'est  i"»* 
qui  a  conduit  à  l'emploi  des  alcarazas  pour  refroidir  l'eau. 

L'ébullilion,  qui  n'est  qu'un  mode  d'évaporatioii,  est  pareille- 
ment caractérisée  i)ar  une  absorption  de  chaleur,  Aicile  à  meure 
en  évidence  quand  Tébullition  est  produite  sous  Tinfluence 
d'une  diminution  de  la  pression.  L'expérience  suivante  e^l 
due  à  Leslie  (').  On  place  sous  la  cloche  de  la  machine 
pneumatique  un  cristallisoir  A,  plein  d'acide  sulfurique  concen- 
tré, afin  d'absorber  la  vapeur  d'eau  {fig^  64),  et  l'on  disposeau- 


(')  Leslie,  .annales  de  Cliimie^  !'•  série,  l.  lAXHI,  p.  177,  el  Annales  de  d" 
ben,  t.  XLUI,  p.  373. 


Fig.  64 . 
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essus  une  capsule  de  laiton  B,  très-plate  et  très-légère,  dans 

iqueUe  on  a  versé  une  petite  quantité  d*eau  qui  s*y  étale  en 

jie  couche  mince.  En  faisant  le  vide  aussi  complètement  que 

î  permet  la  machine,  Teau  bout 

apidement;  ses  vapeurs  sont  ab- 

orbées  aussitôt  que  formées,  et  Té- 

(ulHtion  se  continue  indéfiniment  ; 

nais  en  passant  à  Tétat  gazeux,  le 

iquide  absorbe  de  la  chaleur  :  il  se 

efroidit  progressivement,  il  arrive 

lientôt  à  zéro  et  se  congèle.  Si  Ton 

répète  la  même  expérience  avec 

Tautres  liquides,  la  même  cause 

iroduit  toujours  un  abaissement  de 

température,  et  il  est  d'autant  plus 

^nsidérable  que  le  liquide  soumis 

Il  répreuve  est  plus  aisément  vapo- 

risable;  avec  Tacide  sulfureux  on 

congèle  le  mercure,  et  un  mélange 

diacide  carbonique  et  d'éther  détermine  un  refroidissement  qui 

peut  atteindre  —  i  io°. 

L*expérience  de  Leslie  a  été  modifiée  par  M.  Carré  et  a 
permis  de  produire  de  grandes  quantités  de  glace  sans  autre 
dépense  que  celle  d'une  certaine  quantité  de  chaleur.  L'eau  est 
contenue  dans  une  carafe  qui  s'adapte  par  son  goulot  à  un 
tube  dont  Tautre  extrémité  plonge  dans  un  bain  d'acide  sulfu-* 
rique  continuellement  brassé  par  un  agitateur.  On  fait  le  vide 
k  Taide  d'une  machine  pneumatique  spéciale,  et  la  congélation 
de  toute  la  masse  d'eau  s'opère  en  un  instant  (voir  machine 
pneumatique). 

Voici  une  expérience  analogue,  due  également  à  M.  Carré  (*). 
Deux  vases  en  tôle,  hermétiquement  fermés,  sont  réunis  par  un 
tube  de  fer  BCD  {Jig.  65).  Le  plus  grand  A  contient  une  disso- 
lution concentrée  de  gaz  ammoniac;  il  est  échauffé  par  un 
fourneau.  Le  plus  petit  DD  a  la  forme  d'un  manchon,  il  est  vide, 


(*)  Carbé,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LI,  p.  I0!i3,  et 
t.  LIV,  p.  827. 
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il  est  rerroidi  dans  un  boquel  MM  plein  d'eau.  Le  gaz  ammo- 
niac distille  de  A  vers  DD,  en  entraînant  de  la  chaleur  ;  là  il  k 
liquélle  sous  l'influence  du  refroidissement  et  de  la  pression, 
en  cédant  cette  chaleur. 


Quand  cette  distillation  est  terminée,  on  change  le  rite 
des  deux  vases  {fig.  Gd],  on  refroidit  A,  et  l'on  enlève  leb»- 
(juct  MM;  alors  l'animonraque  repasse  duns  ce  vase  A,  absor- 
bant en  1)1)  une  énorme  quantité  de  chaleur  qu'elle  prend  aui 
objets  extérieurs,  et  qu'elle  reporte  en  A.  En  mettant  dans  If 
manchon,  en  E,  des  vases  qui  coniiennent  de  l'eau,  elle  s* 
'congèle. 

En  résumé,  c'est  la  chaleur  latente  empruntée  au  fover* 
dans  la  première  opération,  qui  est  reprise  en  E  dans  ii 
seconde  et  qui  est  utilisée;  i^'de  charbon  de  bois  donne  eini- 
ron  3*"  de  glace. 

PSTGHBOHÈTHi;.  —  Une  conséquence  immédiate  du  ref^o^(^iî5^ 
ment  qui  accompagne  l'évaporalion,  c'est  qu'un  ihermoniéirt 
mouillé  indique  toujours  une  température  plus  basse  qu'un 
thermomètre  sec  [').  On  peut  faire -congeler  du   mercure  ffl 


(.■)  Ce[.hcn 


l  (£«, 
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répandant  sur  la  boule  d'un  thermomètre  entouré  de  ouate  de 
Tacide  sulfureux  liquide  dont  on  active  encore  Tévaporation 
par  un  courant  d*air. 

La  loi  qui  règle  rabaissement  de  température  d*un  thermo- 
mètre mouillé  peut  être  déterminée  de  la  manière  suivante  :  on 
remarque  que  la  température  deviendra  stationnaire,  lorsque 
la  chaleur  quil  perd  par  suite  de  Tévaporation  sera  devenue 
égale  à  celle  qu'il  reçoit  par  les  causes  extérieures  qui  le  ré- 
chauffent. Or  la  chaleur  qu'il  perd  est  proportionnelle  à  la  quan- 

RS 
tîté  de  vapeur  qui  se  forme  ou  à  -q-  (F'— /)>  ©t  la  chaleur 

qu'il  reçoit  est  proportionnelle  à  son  abaissement  de  tempéra- 
ture (t—t)  et  aussi  à  sa  surface  S;  donc  on  devra  avoir  la 
relation 

•   MS(/-r)--.^{F-/)   ou   t~r=^{r-fi 

F  étant  la  force  élastique  maximum  du  liquide  à  la  tempéra- 
ture t'  et  A  un  coefficient  constant. 

Nous  allons  voir  le  parti  qu'on  a  tiré  de  cette  formule  ; 
auparavant  nous  ferons  remarquer  que  l'agitation  de  l'air 
doit  peu  influer  sur  le  refroidissement;  car  si»  d'une  part, 
un  courant  gazeux  enlève  plus  d'humidité  au  thermomètre» 
d*un  autre  côté  il  le  réchauffe  davantage,  et  ces  deux  actions 
se  balancent  à  peu  près.  La  seule  différence»  c'est  qu'un 
courant  d'air  amène  plus  vite  le  maximum  de  refroidisse-* 
ment. 

Plaçons  maintenant»  l'un  auprès  de  l'autre  (/îg*.  67)»  sur  une 
même  planchette»  deux  thermomètres  B  et  C  bien  concordants 
et  très-sensibles;  enveloppons  le  réservoir  du  second  avec 
une  étoffe  de  gaze  toujours  humectée  par  de  l'eau  qu'elle  reçoit 
d'un  réservoir  A,  par  l'intermédiaire  d'une  mèche  de  coton. 
Cet  instrument  est  le  psychromètï'e.  La  différence  /  —  ^'  de  tem- 
pérature des  deux  thermomètres  est  donnée  par  la  formule  du 
paragraphe  précédent 

'-''=a(F'-/)- 

Si  donc  on  a  déterminé  préalablement  la  constante  A»  on 
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pourra  mesurer  t—  t'  ei  H,  chercher  dans  les  Tables  la  ua- 

sion  maximum  F'  et  calculer/. 
Le  psychromètre  a  été  d'abord  proposé  par  Leslie  [']  et  êu- 
dié  par  Gay-Lussac  (*)  ;  le  D"  Au- 
gust  (*)  de  Berlin  lui  a  donné  sa 
dernière  Tonne,  et  par  des  conâdé- 
ratlons  théoriques  II  a  déienniné  b 
consume  A  à  peu  près  comme  il 
suit. 

On  suppose:  l'qu'une enveloppe 
mince  d'air  atmosphérique  de  to- 
lume  f  arrive  sur  la  surface  du  tber 
momètre;  3°  qu'elle  se  refroidit  def 
à  t'  et  cède  de  la  chaleur  ;  3*  q« 
t'évaporation  de  l'eau  sature  ceue 
couche  et  absorbe  de  la  chaleur; 
4"  qu'après  la  saturation  l'enveloi^ 
gazeuse  est  remplacée  par  une  aaue 
qui  continue  le  même  effet;  5* que 
l'équilibre  de  température  est  alieini 
quand  la  chaleur  cédée  par  le  refroi- 
ilissement  de  la  couche  d'air  eit 
égale  à  la  chaleur  absorbée  par  li 
vapeur  qui  la  salure  on  se  furmânl. 
Le  poids  de  l'air  sec  contenu  dan5 
l'enveloppe  considérée,  au  momeni 
où  elle  est  à  /'-*  el  saturée  de  vapeur.  , 
est,  en  désignant  par  a  le  poid.-  <k  I 
f  d'air  dans  les  couditions  normales,'  J 


l'unité  de  volum 


i-a  H  - 


-^wll- 


F'- 


Le  poids  de  la  vapeur  qu'elle  contenait  à  l'origine,  el  dont  li 


("  G»t-Li-RSK,  .-iHan/rt  de  Chiimrrr,/e  Phvii^ue,  f  s 
(')   D'  Al-UCIT,   .éaiialrl    de    PBggrnJorjf,   t.  V,  p.  69. 
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ensîon  était /y  sera,  en  désignant  par  d  la  densité  de  la  vapeur, 

vadj 


('-^inT^']76o 


"(ùif. 


Enfin  le  poids  de  la  vapeur  qui  est  formée  par  Tévaporation  et 
lont  la  tension  est  F'— /s'exprime  par 

L*air  sec  que  contient  cette  couche  et  la  vapeur  qui  s'y  trou- 
vait à  Torigine  se  refroidissent  de  ^  à  t',  et  la  quantité  de  cha- 
leur qu'ils  perdent  sera,  en  désignant  par  A*  et  /r'  les  chaleurs 
spécifiques  de  Tair  et  de  la  vapeur, 

D'un  autre  côté,  la  vapeur  qui  s'est  formée  absorbe  une  quan- 
tité de  chaleur  qui  est  égale  au  produit  de  son  poids  par  sa 
chaleur  latente  ï.  {voir  plus  loin], 

6)5(F-/)>.. 

En  égalant  la  chaleur  cédée  à  la  chaleur  absorbée,  et  mettant 
/en  facteur  commun, 

f[dl-n  ok'  [t~  t)]^F[d}i-\-  k[t  ~t']]-k[t-t')E; 
d'où  Ton  tire 


J.-.F'    —^, H 


Il  faut  maintenant  remarquer  que,  X  étant  une  quantité  très- 
grande,  tandis  que  A",  A*'  et  (/—  t')  sont  toujours  très-petits,  on 
peut  sans  erreur  sensible  réduire  la  formule  à 

/=  F-  A (/_/') H. 
OÙ  il  n'y  a  plus  qu'à  remplacer  A-,  d  et  X  par  leurs  valeurs,  qui 
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sont  k  ==:  0,^37,  i  z^  0,611  el  X  =  600, 

/=F~o,ooo635(/-r)H. 

Pour  établir  cette  formule,  nous  avons  admis  que  la  coucbe 
très-mince  d'air  qui  entoure  le  thermomètre  se  sature  d'humi- 
dité et  se  refroidit  jusqu'à  t',  qu'ensuite  elle  disparaît  pour 
faire  place  à  une  autre  couche  qui  éprouve  à  son  tour  les 
mêmes  effets.  C'est  une  hypothèse  que  rien  ne  démontre.  Sans 
doute  cette  couche  prend  de  la  vapeur  et  se  refroidit;  mais 
rien  ne  prouve  qu'elle  en  prenne  jusqu'à  saturation  et  se  refroi- 
disse jusqu'à  t'.  Il  se  pourrait  très-bien  qu'elle  abandonnâtle 
réservoir  mouillé  avant  d'avoir  atteint  cet  état  limite»  et  ceb 
arrivera  très-certainement  si  l'air  est  vivement  agité  autour  de 
l'instrument.  Dans  ce  cas,  l'évaporation  deviendra  plus  rapide 
et  l'abaissement  de  température  devra  être  augmenté.  Non- 
seulement  le  calcul  de  la  constante  repose  sur  cette  hypothèse 
et  ne  tient  aucun  compte  de  l'agitation  perturbatrice  de  Tair, 
mais  il  néglige  encore  une  autre  action  qui  ne  peut  étrenuDe: 
c'est  le  rayonnement  des  corps  voisins  vers  le*  thermomètre  el  * 
le  réchauffement  qu'il  en  doit  recevoir.  Il  y  a  donc,  dans  b 
théorie  comme  dans  l'emploi  du  psychromètre,  des  incertitude? 
et  des  causes  d'erreur  que  M.  Hegnault  a  mises  en  évidence 
par  des  observations  nombreuses  que  nous  allons  sommaire- 
ment rapporter. 

M.  Regnault(*)  a  placé  dans  un  tube,  maintenu  à  une  tem- 
pérature constante,  deux  thermomètres  dont  l'un  était  mouillé, 
et  il  fit  passer  dans  ce  tube  un  courant  d'air  bien  desséché  doni 
il  faisait  varier  la  vitesse.  Dans  ce  cas,/—  o,  puisque  l'air  ne 
contient  pas  d'humidité,  et  la  formule  devient 

0----F'-   ^^^[t  -t']H; 

par  conséquent,  le  refroidissement  t-  V  devrait  être  constant 
et  pourrait  se  calculer  par  des  approximations  successives,  en 
remplaçant  F'  dans  la  relation  précédente,  d'abord  par  F  ei 


(')  Regxault,    Mémoire  sur  l'Uj^grométrie  {yinnales    de  Chimie  et  de  Ph' 
sique,  3*  série,  t.  XV,  p.   201). 
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successivement  par  les  tensions  maxima  F',  correspondant 
aux  valeurs  successivement  trouvées  pour  t'. 

Les  résultats  suivants  prouvent  que  cette  constance  n'existe 
pas,  que  t—  t'  augmente  avec  la  vitesse  de  l'air,  et  qu'il  est 
différent  du  nombre  i  i^yi^  que  la  formule  donnerait  : 


o 


■4,96 


/' 

i-r 

Gu  icooléf  en  t 

7,58 

7,38 

ce 
797 

6,87 

8,09 

1096 

5,42 

9,54 

1466 

5,16 

9,80 

1845 

4,67 

10,29 

3o45 

4,33 

10, 63 

5067 

Bien  que  ces  expériences  soient  exécutées  dans  des  circon- 
stances tout  exceptionnelles,  elles  montrent  que  les  indications 
du  psychrbmètre  dans  Tair  atmosphérique  doivent  dépendre 
de  la  vitesse  du  vent.  On  en  a  d'ailleurs  la  preuve  directe  par 
une  expérience  bien  simple,  qui  consiste  à  attacher  à  une 
corde  le  thermomètre  mouillé  et  à  le  faire  rapidement  tourner 
colmme  une  fronde.  Cette  opération  le  fait  toujours  baisser  de 
plusieurs  dixièmes  de  degré.  Néanmoins,  tant  que  la  vitesse 
du  vent  ne  dépasse  pas  de  4  à  5"  par  seconde,  elle  est  sans 
influence  appréciable. 

La  deuxième  cause  perturbatrice  est  la  présence  des  parois 
rayonnantes  voisines.  Pour  l'étudier,  M.  Regnault  faisait  con- 
curremment l'emploi  de  la  méthode  chimique  et  du  psychro- 
tnèlre,  de  manière  à  contrôler  les  indications  de  celui-ci  par 
des  expériences  analytiques  certaines.  Il  opéra  successive- 
ment, dans  une  petite  chambre  bien  close,  dans  l'amphithéâtre 
de  Physique  du  Collège  de  France,  dont  les  fenêtres  étaient 
d'abord  fermées,  ensuite  ouvertes,  et  enfin  il  plaça  le  psy- 
ehromètre  dans  une  vaste  cour  et  loin  des  murs.  Dans  ces  cir- 
constances diverses,  la  température  observée  t'  fut  toujours 
un  peu  plus  élevée  que  sa  valeur  calculée  par  la  formule,  et 
le  réchauffement  de  l'appareil  fut  d'autant  plus  considérable, 
<iue  l'espace  était  plus  abrité  et  plus  resserré. 
-  Il  résulte  de  ces  diverses  opérations  que  le  psychromètre, 
\o\xX  en  s'approchant  beaucoup  de  se  conformer  à  la  formule 
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théorique  précédente»  est  néanmoins  soumis  à  des  causes  de 
perturbations  locales  et  variables,  que  Ton  ne  peut  introduire 
dans  le  calcul  et  dont  il  faut  cependant  tenir  compte  si  Ton 
veut  employer  cet  instrument  dans  les  observatoires.  Ce  qui 
paraît  le  plus  simple  à  faire»  c'est  de  conserver  la  même  fonne 

de  fonction»  et  d*y  remplacer  le  coefficient  -^  par  une  quan- 
tité A  que  Ton  déterminera  spécialement  dans  chaque  localité. 
La  formule  devient  alors 

Pour  calculer  la  valeur  de  A  qui  convient  au  lieu  dans  lequel 
on  veut  placer  un  psychromètre»  on  fera»  par  la  méthode  cM- 
mique»  plusieurs  expériences  qui  donneront  la  valeur  eiade 
de/.  En  même  temps  on  observera  le  psychromètre  qui  fera 
connaître  t  et  t,  et»  en  remplaçant  ces  quantités/»  tel  t  daosli 
formule»  on  calculera  A.  Les  valeurs  que  Ton  trouve  ainsi  soot 
à  peu  près  constantes  pour  un  même  lieu»  à  moins  queieveot 
n'y  soit  considérable  ou  que  Teau  ne  se  congèle  sur  la  boule; 
mais  elles  ne  varient  ni  quand  les  autres  circonstances  atmo- 
sphériques changent,  ni  même  quand  rinslrumenl  est  frappa 
par  les  rayons  solaires. 

Pour  donner  une  idée  des  variations  que  A  peut  éprouver, 
voici  les  résultais  de  quelques  expériences  : 

Valeur*  if  A 

D'après  la  formule 0,0006)) 

Cour  (lu  Collège  de  France 0.000741» 

AinphithéiUro  ouvert o,ooo;;o 

Ampli itlu^Atre  fermé 0,001000 

Petite  chambre  fermée o^ooiiSo 

A  Pair  libre,  au-dessous  de  zéro,  si  l'air  est  presque  sec.  o,ooo;3o 

A  l'air  libre,  au-dessous  de  zéro,  si  l'air  est  presque  saturé.  0,001  ioo 

L'ne  fois  qu'on  aura  déterminé  la  valeur  de  A  qui  convieDi 
à  un  instrument  et  à  une  orientation  donnée,  on  pourra seser- 
vir  du  psychromètre  pour  mesurer/;  mais  on  voit  que  cet 
instrument  est  loin  d'obéir  à  une  loi  aussi  simple  qu'on  l'avaii 
d'abord  supposé. 

Il  est  fréquemment  employé  par  les  météorologistes. 
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CHALEURS  INTENTES  DE  VAPORISATION. 

On  désigne  sous  le  nom  de  chaleur  latente  de  vaporisation 
la  quantité  de  chaleur  qu'il  Taut  fournir  à  i  ^'  de  liquide  à  une 
température  quelconque  r,  pour  le  transformer  et)  vapeur 
saturée  à  la  même  température. 

mAthooe  uGism.  —  MODincATm  onBomniE  fu  m.  bbe* 

TBEUn.  —  De  nombreux  expérimenuteurs  ont  cherché  à 
mesurer  les  chaleurs  latentes  de  vaporisation,  principalement 
celle  de  l'eau.  Dans  ce  but  on  se  contentait  jadis  de  faire  dis- 
\S\eT  le  liquide  au  moyen  d'un  appareil  représenté  [Jig.  68)  et 

Fie-  ca. 


de  condenser  la  vapeur  dans  un  serpentin  plongé  dans  un  ca- 
lorimètre. Soient  p  le  poids  du  liquide,  C  sa  chaleur  spécifique, 
X  la  chaleur  latente  à  la  température  t  d'ébullition,  t  la  tempé- 
rature initiale  et  0  la  température  finale  du  calorimètre  qui  doit 
toujours  être  très-voisine  de  t.  La  vapeur  abandonne  d'abord 
en  se  liquéfiant  une  quantité  de  chaleur/7  X,  et  le  liquidequi  en 
résulte  abandonne,  en  se  refroidissant  à  la  température  du  ca- 
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lorimètre,  une  quantité  exprimée  très-approximativement  pv 

pClz )•  La  quantité  totale  Q  de  chaleur  cédée  lu 

calorimètre  est  donc 

Il  est  facile  de  voir  que  Texpérience  ainsi  conduite  n'est  pas 
susceptible  d'une  grande  exactitude;  car,  en  traversant  le  coi 
de  la  cornue  et  le  tube  qui  conduit  au  serpentin,  une  portioB 
de  la  vapeur  se  condense»  et  arrive  liquéfiée  dans  le  calori- 
mètre auquel  elle  ne  cède  plus  que  la  chaleur  correspondant 
au  refroidissement  du  liquide  :  de  plus  le  calorimètre  reçoit 
toujours,  par  conductibilité»  une  certaine  quantité  de  chaleur, 
et  il  n'y  a  aucune  raison  pour  que  les  deux  causes  d'erreur 
Inverses  que  nous  venons  de  signaler  se  compensent.  On  s'ex- 
plique ainsi  les  grandes  divergences  des  résultats  fournis  par 
les  anciennes  expériences.  Tandis  que  Black  et  Irwine  •! 
avaient  évalué  à  43o"*  la  chaleur  latente  de  vaporisation  de 
l'eau  à  ioo%  Rumford  (2)  l'évaluait  à  57o«»  et  Watt  («jàSBK 

Toutefois  M.  Berlheiol  (^)  a  montré  récemment  comment  on 
peut  se  mellre  à  l'abri  des  causes  d'erreur  qui  avaient  influe 
sur  le  résultat  des  anciennes  expériences,  sans  avoir  recours 


(*)  l^Iack  avait  évalué  les  quantités  de  chaleur  par  le  temps  de  chaufle  ne 
rcssaire  pour  produire,  au  moyen  d'une  flamme  déterminée,  le  phenonn'iK' 
calorifique  étudié;  il  avait  trouvé,  pour  la  chaleur  latente  de  Tcau  à  lOo-,  1< 
nombre  /|/h"*.  Plus  tard,  Irwine,  sur  l'invitation  de  Black,  mesura  cette  quso- 
lité  en  opérant  par  la  méthode  des  mélan{;es  et  trouva  43o"*  {Robisoiù  f«- 
chanical  Philosophry  t.  II  ). 

(')  Rumford,  cité  par  Riot,  Traité  de  Physique^  t.  IV,  p.  370. 

(')  Watt,  Robisons  Mcchamcal  Philosopha ^  t.  II.  Si{jnalons  encore,  panU' 
les  déterminations  anciennes,  celles  deLaplace  etLavoisier,  SJô*^  ( d'après  Lre, 
Transactions  philosophiques,  1818);  de  Gay-Lussac,  5jo*"*',  et  de  Clemenlrt 
Desormef,  55o''"'  (cités  par  lîiot,  loc.  cit.);  de  Desprclz,  53 1"*  et  j'jo'^;.^»* 
nales  de  Chimie  et  de  Physique,  2«  série,  t.  XXIV,  p.  SiS)  et  de  Brii,  Sj)* 
{Annales  de  Poggendorffy  t.  LV,  p.  3/|i). 

Ure  {Transactions  philosophiques,  181 8)  et  Brix  {Annales  de  P(^;gmdorf, 
t.  LV)  ont  mesuré  les  chaleurs  latentes  de  diverses  vapeurs. 

{*)  Berthelot,  Comptes  rendus,  t.  LXXXV,  p.  647  ei  Journal  de  Phjsique^ 
IM.  d'Almeida,  t.  VI,  p.  387. 
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ppareils  dispendieux  et  compliqués  qui  ont  permis  à  M.  Re- 
It  d'apporter  lanl  de  précision  dans  ce  genre  de  recherches, 
ppareil  de  M.  Berthelol  [fig.  69)  comprend  une  fiole  FF 


o"  environ  dont  le  col  KK  est  fermé  à  la  lampe  et  dont  le 
e  est  traversé  par  un  large  tube  vertical  TT  soudé,  lequel 
tod  à  35  ou  40""  plus  bas  :  c'est  le  vase  dîsiillaioire  ;  le  sei^ 
n  OSSR  s'ajuste  à  l'extrémité  du  tube  T  ei  plonge  dans  le 
imèlre  de  M.  Berthelot  que  nous  avons  décrit  (p.  i4*].  La 
est  échauffée  par  une  lampe  à  gaz  circulaire/,  brûlant au- 
B.,  Catarimélrie.  —  II,  %•  fitc.  i6 
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dessus  d'une  toile  métallique  m  ;  le  calorimètre  est  protégé 
contre  le  rayonnement  de  la  flamme  par  une  feuille  mince  de 
carton  C  et  une  lame  de  bois  C,  recouvertes  d^une  toile  métal- 
lique n. 

On  voit  que,  grâce  à  ces  dispositions,  on  évite  la  condessi- 
tion  partielle  d'eau  liquide  dans  le  tube  de  communicatioB, 
sans  être  obligé  de  surchauffer  la  vapeur.  Quant  à  rcrreof 
provenant  de  la  conductibilité,  on  la  corrige  par  robsenratioi 
de  la  marche  du  thermomètre  calorimétrique  O  avant  que  h 
distillation  soit  commencée  et  après  la  condensation  complèle. 
Le  poids  du  liquide  employé  est  au  plus  de  'xo  à  3o*%  etsafr 
tillation  ne  dure  guère  que  de  deux  à  quatre  minutes.  H.  Bff* 

m 

ihelot  a  ainsi  trouvé  pour  Teau  636, oi,  en  moyenne.  Lesexfé- 
riences  de  M.  Hegnaull  donnent  6^6*"^6.  Le  nouvel  ippirti 
sera  donc  d'une  grande  utilité  pour  déterminer  très-rapidefflOt 
et  avec  une  précision  suffisante  la  chaleur  latente  de  vapori* 
tion  des  liquides  organiques  rares. 

MÉTHODE  OBDIHAIRE.  -  -  La  plupart  des  expériences  exadtf  \ 
que  l'on  possède  ont  été  réalisées  en  surchauffant  la  vapeor, 
avant  de  l'amener  dans  les  appareils  de  condensation.  On  dé- 
termine ainsi  simullanénienl  la  chaleur  latente  de  vaporisalit'n. 
et  la  chaleur  spécifique  moyenne  C  de  la  vapeur  sous  pres- 
sion conslanlc. 

Pour  siirchaufl'er  la  vapeur,  on  la  conduit,  au  sortir  de  iap- 
pareil  dislillaloire,  dans  un  serpentin  plongé  dans  un  bâi» 
d'huile  à  la  température  (•;  où  elle  doit  être  échauffée.  La quaih 
tilé  O  de  chaleur  abandonnée  au  calorimètre  comprend  alof?- 
outre  les  deux  termes  de  l'équation  (i),  la  (luantilé  y^C  C-: 
abandonnée  par  la  vapeur  surchauffée  avant  sa  condensali'^o 

on  recommence  la  même  mesure  avec  une  température  t)*" 
surchauffe,  différente  de  C,  mais  sous  la  même  pression; o»» 
mesure  ainsi  une  nouvelle  quantité  de  chaleur  Q' 

(3)  Q'=.-pC'{G,-T)-^pl+pc{r-  ^^')-, 
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élanl  supposé  connu  par  des  expériences  préalables,  on 
îra  X  et  C  des  équations  [i]  et  (3).  L'expérience  confirme, 
que  Ton  admet  implicitement  en  écrivant  les  équations,  que 
chaleur  spécifique  C  peut  être  considérée  comme  une  con- 
nte  dans  les  limites  pratiques  des  expériences. 

aiâLEUE  LATEHTB  SE  LA  TAPEUR  D'EAU.  —  EZPËRIEirGES  SE  H.  EE- 

kOLT  (*).  —  L'appareil,  qui  est  représenté  [Pi,  Ilyfig.  0>  se 
nposait  d'un  générateur  de  vapeur  et  des  appareils  calorimé- 
|ues.  Ce  générateur,  qui  était  placé  dans  un  autre  local  que 
ui  où  les  mesures  étaient  faites,  n'est  point  représenté  dans 
Sgure.  Il  avait  3ôo*'*  de  capacité  ei,  contenait  i5o*'' d'eau  dis- 
ée.  La  vapeur  accumulée  à  la  partie  supérieure  s'engageait 
as  un  serpentin  intérieur  au  milieu  duquel  les  parcelles  d'eau 
'eUe  entraînait  devaient  se  vaporiser;  elle  était  conséquem- 
mt  sèche  et  à  saturation.  En  cet  état,  elle  était  conduite  dans 
e  pièce  de  distribution  R  par  un  tube  de  cuivre  AA  [PI.  II, 
r.  I  et  2);  et  pour  éviter  tout  refroidissement  et  toute  con- 
nsation,  ce  tube  AA  était  enveloppé  d'un  manchon  BB  dans 
|uel  circulait  un  courant  de  vapeur  pris  dans  la  même  chau- 
ère. 

La  pièce  de  distribution  [PI.  II,  fig.  1  et  3)  est  une  boîte 
lindrique  fermée,  dans  laquelle  on  voit  un  tube  central  olololx 
û  est  ouvert  par  le  bas.  Une  cloche  de  bronze  rodée  RR, 
l'on  manœuvre  par  un  levier  extérieur  K,  tourne  dans  ce 
be  comme  un  robinet  dans  sa  gaîne.  La  vapeur  qui  arrive 
Us  la  boîte  pénètre  libi*emeni  sous  la  cloche  R;  elle  peut 
chapper  par  un  tube  ô  et  venir  se  liquéfier  dans  un  conden- 
ir  entouré  d'eau  froide,  D  [PL  II,  fig.  i).  Mais  on  peut 
îsi  fermer  cette  issue  au  moyen  du  robinet  L. 
-^^Jig.  1  [PI.  II)  représente  une  première  coupe  de  la  boîte 
distribution  menée  suivant  le  tube  adducteur  AA,  et  la^îg*.  3 
'.  Il)  une  seconde  coupe  perpendiculaire  à  la  première.  On  voit 
is  celle-ci  deux  conduits  opposés  CC,  C/C,  qui  traversent  le 
^e  aaoca,  et  qui  sont  destinés  à  donner  issue  à  la  vapeur.  De 


')  Rkgxaclt,  Relation  des  expériences,  etc.,  l.  1",  p.  635,  ou  Mémoires  de 
^adémie,  t*.  XXI. 

i6. 
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plus  le  robinet-cloche  R  est  percé  d'un  trou  latéral  0  sHué  à 
la  hauteur  de  ces  conduits  [PL  II,  fig.  4}-  Si,  au  moyeo  4i 
levier  K,  on  tourne  Torifice  0  vers  C,  11  laissera  arriver  h  n- 
peur  dans  CC;  si  on  le  dirige  vers  C,  elle  s'échappera  par  CC, 
et  enfin  si  on  le  place  dans  le  plan  normal,  c'est-à-dire  dais 
celui  de  X^fig»  3,  il  sera  bouché  par  les  parois  aaaa,  et  la  va- 
peur n'aura  d*autre  issue  que  le  tube  d  par  lequel  elle  ira  ii 
condenseur.  On  voit  donc  que  cette  vapeur  peut  être  envoyée 
à  volonté  vers  CC  ou  vers  CC  ou  vers  d. 

Chacun  des  tubes  CC,  CC  se  rend  dans  un  calorimètre  (/*/.//, 
fig,  i),  et  chacun  de  ces  calorimètres,  identiques  entre  eoi, 
est  composé  de  deux  sphçres  en  cuivre,  d'un  serpentin,  (!'• 
agitateur  Eou  E',  et  d'un  thermomètre  T  ou  T%  le  tout  plooiii 
dans  un  vase  rempli  d'eau.  En  pénétrant  dans  l'un  ou  dav 
l'autre,  la  vapeur  se  liquéfie,  et  quand  l'expérience  est  tff- 
minée,  on  mesure  le  poids  du  liquide  condensé  en  le  faisal 
écouler  par  un  robinet  S  ou  S'  dans  un  ballon  que  Ton  pèse: 
Enfîn  on  connaît  les  poids  de  chaque  calorimètre,  et  la  qoat* 
tilé  d'eau  que  Ton  y  verse  est  mesurée  dans  un  vase  H  jai|i 
à  toute  température,  que  Ton  remplit  jusqu'au  niveau  ku  d 
que  l'on  vide  dans  C  ou  dans  C  par  les  conduits /i  ou  A'.SoîlP 
le  poids  de  chaque  calorimètre  évalué  en  eau. 

On  va  concevoir  maintenant  la  marche  des  expériences quaii 
on  opère  sous  la  pression  atmosphérique.  On  met  en  ébulEtipa 
l'eau  de  la  chaudière,  et  pendant  trois  quarts  d*heure  on  hM 
disliller  à  travers  la  pièce  de  distribution  R,  le  tube  M  et  b 
condenseur  D.  Les  appareils  ayant  pris  alors  leur  étal  stitioi- 
naire,  on  remplit  les  deux  calorimètres  d'eau  à  /  degrés,  el  iM 
fait  arriver  la  vapeur  dans  C,  qui  s'échauffe  de  /à  /i  et  gafM 
P(^i  -  ty^'K  D'autre  part,  si  p  est  le  poids  de  la  vapcv 
condensée,  elle  a  perdu  pi  -4-/?C  (t  —  ^  ),  C  élanl  la  chalnr 
spécifique  moyenne  de  l'eau  entre  t%  et  r  qui,  comme  on  sA 
est  supérieure  à  l'unité. 

/?X+y7C(T-/i)    ^P(/i-/). 

Après  avoir  opéré  avec  le  calorimètre  C,  on  reconnu»** 
avec  le  calorimèlre  C.  Comme  ils  fonctionnent  successiveiii«*« 
l'un  subit  à  la  fois  les  causes  perturbatrices  et  l'acUoo  rêdutt^ 
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e  de  la  vapeur  pendant  que  Tautre  éprouve  uniquement  les 
jences  perturbatrices.  Conséquemment  Teffet  éprouvé  par 
ernier  pourra  servir  à  corriger  les  erreurs  qui  affectent  le 
mier,  si  tous  deux  sont  identiques. 

[ais,  avant  d'en  venir  à  ces  corrections,  il  faut  compléter  la 
cription  des  appareils.  Comme  on  n'avait  point  seulement 
ir  but  de  chercher  la  chaleur  latente  de  la  vapeur  saturée 
s  la  pression  atmosphérique,  il  fallait  trouver  un  moyen 
pérer  à  une  pression  quelconque.  A  cet  effet,  un  large  ré- 
voir F,  plein  d'air  comprimé  ou  dilaté,  communiquait  parle 
iduitjQf  avec  une  boîte  M;  et  de  celle-ci  partaient  des  tubes 
se  rendaient,  c  et  c'  aux  calorimètres,  ddd  au  condenseur  D, 
à  un  grand  manomètre  à  air  libre,  et  un  dernier  tube  à  la 
ludière;  par  conséquent,  tous  les  appareils  étant  fermés  et 
communication    avec    M,    on    avait   dans   tous  la  môme 
ission  H  qui  était  mesurée  par  le  manomètre.  L'ébullition 
Teau  se  produisait  à  une  température  constante  r  corres- 
ndant  à  la  tension  yi  =  H,  et  les  expériences  se  faisaient 
js  les  diverses  pressions  absolument  comme  nous  venons 
l'expliquer  pour  la  pression  atmosphérique. 
Q  nous  reste  à  parler  des  corrections  qu'il  faut  faire  aux  re- 
liais bruts  de  l'expérience.  En  construisant  son  appareil, 
Regnault  avait  mis  tous  ses  soins  à  rendre  les  deux  calori- 
étres  C  et  C  absolument  identiques.  H  espérait  ainsi  qu'en 
^flrigeant  la  vapeur  à  travers  l'un  sans  la  faire  passer  dans 
iTautre,  celui-ci  éprouverait  les  mêmes  effets  perturbateurs 
\  que  celui-là  et  pourrait  les  mesurer.  Par  le  fait,  cette  identité 
'  B*a  pu  être  réalisée,  et  il  a  fallu  considérer  isolément  chacun 
\  des  deux  appareils.  Or,  pendant  le  passage  de  la  vapeur,  chaque 
\  calorimètre  éprouve  deux  actions  anormales  :  Tune  de  réchauf- 
:  fement  par  la  conductibilité  du  tube  adducteur  ;  on  admet 
f  qu'elle  est  proportionnelle  à  l'excès  de  température  Q  de  la 
tipeur  sur  le  calorimètre  ;  l'autre  de  réchauffement  ou  de 
refroidissement  par  l'air,  et  l'on  sait,  d'après  la  loi  de  Newton, 
qu'elle  est  également  proportionnelle  à  l'excès  Q\  de  l'atmo- 
sphère sur  le  calorimètre.  Conséquemment,  pendant  chaque 
Ooinute,  la  variation  perturbatrice  de  température  peut  s'écrire 

(l)  A/=:A9-4-BÔ,. 


'2\6*         CALORIMÉTRIE.  —  THÉORIE  MÉCANIQUE. 

Celte  formule  a  été  vérifiée  directement  en  mesurani  de 
minute  en  minute  le  réchauffement  de  Teau  quand  la  botte  K 
était  chauffée,  mais  que  la  vapeur  ne  passait  pas  dans  les  ap- 
pareils. Cela  posé,  on  opère,  pour  les  mesures  définitives,  pir 
la  méthode  exposée  précédemment. 

i**  On  mesure  le  réchauffement  lo  A/ pendant  dix  minuteseï 
faisant  passer  la  vapeur  dans  la  boîte  R,  mais  non  dans  les  a- 
lorimèlres,  et  Ton  écrit 

[l]  lOlt    :  ioA0-+-  ioB9,. 

2*»  On  lance  la  vapeur  dans  un  calorimètre  et  l'on  obsenrede 
minute  en  minute  les  valeurs  moyennes  de  9  et  de  6t. 

3»  Enfin,  quand  on  a  cessé  Faction  de  la  vapeur,  on  conti- 
nue d'observer  le  réchauffement  loA^'  pendant  dix  luires 
minutes,  ce  qui  donne 

(3)  lo^r^lo\o'-t-loBe^, 

Les  deux  équations  (9.)  et  (3)  servent  à  déterminer  les  con- 
stantes A  et  B,  et,  celles-ci  étant  connues,  les  échauffements 
perturbateurs  que  le  calorimètre  a  éprouvés  pendant  le  pas» 
saf^e  de  la  vapeur  peuvent  se  calculer  par  Téquation  1  en 
for)clion  des  excès  0  et  9|  qui  ont  clé  observés  de  niiiuiicfn 
minute.  La  somme  l\t  de  tous  ces  réchautfemenls  devra  être 
retranchée  de  la  tempéralure  finale  observée,  pour  obtenir 
celle  (lu'on  aurait  eue  s'il  n'y  avait  pas  de  causes  d'erreur,  et 
Ton  obtiendra  la  valeur  de  /  par  la  formule 

RÉSULTATS.  M.    Kepiault    a   obtenu    ainsi    la    chaleur 

pA  -  pi]  '  —  /i  nécessaire  pour  échauffer  l'eau  do  /,  àretla 
vaporiser  à  celte  tempéralure  t.  En  ajoutant /^^i ,  c'est-à-dire oe 
(ju'il  faut  pour  écliaulîer  cette  eau  de  zéro  à  /|,  on  obtient  la 
chaleur  totale  pQ  nécessaire  pour  élever  un  poids  y^  d'eau  de 
zéro  à  T  et  la  transformer  ensuite  en  vapeur  saturée  à  celle 
température  sous  la  pression  maximum  /t.  Ces  expérience> 
ont  été  continuées  depuis  o*»^'", -2  jusqu'à  1 3°'"', (j  ;  elles  se  ré- 
sument par  la  formule  empirique  suivante  : 

Q  :  -  (Jo6,:>  -\-  o,3o5t. 


ï"*'- 
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Ce  résultat  décide  une  question  qui  jusqu'alors  avait  été 
fès-contro versée.  Walt,  d'une  pan,  Southern  elCrighton  (»), 
t€  Tautre,  s'appuyant  sur  des  expériences  très-peu  complètes, 
ivaient  énoncé  des  lois  que  nous  croyons  devoir  rappeler. 

Watt  pensait  que,  pour  élever  Tunité  du  poids  de  l'eau  depuis 
^ro  jusqu'à  une  température  quelconque  r  et  la  transformer 
m  vapeur  saturée  sous  la  force  élastique  maximum  /^,  il  faut 
lépenser  une  quantité  de  chaleur  Q  constante  et  égale  à 
aS**',^.  Cette  loi  est  visiblement  en  contradiction  avec  lesprin- 
ipes  de  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur. 

D'autre  part,  Southern  et  Crigliton  admirent  que  la  chaleur 
itente  X  est  constante  à  toute  température  et  égale  a  5i5^\  et 
3nséquemment  que  la  chaleur  totale  est  sensiblement 

Les  expériences  de  M.  Regnault  prouvèrent  que  ces  lois  sont 
)utes  deux  fausses  ;  car  la  chaleur  totale  Q  —  606, 5  -1-  GjBgIît 
51  croissante  avec  la  température,  et  non  point  constante 
omme  Watt  le  supposait.  Et,  d'un  autre  côté,  la  chaleur 
ttente,  égale  sensiblement  à  Q—  t  est 

X    -  Q  —  r  -   606,5  —  0,6957, 

e  qui  montre  qu'elle  est  décroissante  et  non  pas  indépendante 

e  T,  comme  l'admettaient  Southern  et  Crighlon. 

Cette  dernière  formule  fait  voir  que  X  diminue  quand  la  tem- 

éraiure  augmente,  et  s'il  était  permis  de  supposer  qu'elle  soit 

6o5 , 5 
énérale,  la  chaleur  latente  deviendrait  nulle  pour  t=  — 7^9 

'est-à-dire  866<»  environ.  Bien  qu'on  ne  puisse  légitimement 
rolonger  jusqu'à  des  températures  aussi  élevées  une  relation 
mpirique  établie  entre  des  limites  beaucoup  plus  basses,  il  est 
ependant  très-naturel  d'admettre  que  la  chaleur  latente  de 


(*)  Foir  l'article  tapeur  (Stcam)  dans  la  Philosophie  mécanique  de  Robison, 
lil.  Brewstcr,  t.  II.  Watt  n'avait  fait  aucune  expérience  sur  la  variation  de 
I  chaleur  latente  de  la  vapeur  d'eau  ;  mais  la  loi  proposée  par  lui  semblait 
érifiée  par  des  expériences  de  Clément  et  Desormes  (  voir  Chimie  de  Thenard, 

1-,  p.  78). 
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vaporisation  de  Teau,  après  avoir  diminué  progressivenieDi. 
finit  par  s'annuler,  et  cela,  très-probablement,  à  une  tempéra- 
ture inférieure  à  celle  que  nous  venons  de  calculer. 

("ela  explique  comment,  dans  les  expériences  de  Cagniard- 
Latour  et  d' Andrews,  des  liquides  chauffés  en  vase  .clos  pas- 
saient presque  instantanément  de  Tétat  gazeux  à  l'état  liquide 
et  inversement.  On  avait  évidemment  atteint,  dans  ces  expé- 
riences, des  températures  très-voisines  de  celle  où  la  cha- 
leur latente  de  vaporisation  des  liquides  expérimentés  devient 
rigoureusement  nulle. 

CHALEUR  SPÉGinQïïE  MOTERHE  DE  LA  VAPEUR  B'EAU  SOUS  PIBflli 
CONSTANTE.  —  £n  surchauffant  la  vapeur  d'eau,  M.  Regnauha 
obtenu  dans  quatre  séries  d'expériences  les  valeurs  suivante 
de  sa  chaleur  spécifique  :  o,  4^88 1  ;  o,  48 1 1 1  ;  o,  48080  ;  o, 4796^. 
lien  a  conclu  que  la  chaleur  spécifique  de  la  vapeur  d*eau§ou< 
pression  constante  est  invariable  dans  les  limites  de  tempéra- 
ture où  il  a  opéré  et  il  adopte  pour  la  représenter  le  nomiirf 
(),48o5. 


CHALEUR  LATENTE  DE  VAPORISATION  DES  LIQUIDES  ET  CHALBUI  SPt- 
CIFIQUE  DES  VAPEURS  SOUS  PRESSION  CONSTANTE.  —  M .  Rc^naull  ' 
a  étendu  ses  reclierclies  à  un  certain  nombre  de  liquides. 

Pour  opérer  à  leur  température  d'ébullition  normale  ou  a«H 
(lessus,  il  enij)ioyait  un  appareil  analogue  à  celui  qui  axai' 
servi  pour  la  vapeur  d'eau,  mais  de  plus  petites  dimensions 
On  faisait  arriver  la  vapeur  dans  le  bain  d'huile  où  on  la  sur- 
chaulTait  jusqu'à  G,  à  10  ou  i  V  au-dessus  de  la  lempéralun' 
d'ébullition  normale;  puis  on  recommençait  l'expérience, nw^ 
en  portant  la  vapeur  à  une  température  G'  très-supérieure.  On 
déterminait  avec  soin  la  chaleur  nécessaire  pour  élever  K* 
liquide  à  sa  température  d'ébullition^  et  Ton  avait  tous  les  éK'- 
nients  pour  déterminer  la  chaleur  latente  du  liquide  et  la  cha- 
leur spécifique  de  sa  vapeur. 

On  remarque  toutefois  que  la  chaleur  abandonnée  de  C'à^* 
est  très-petite,  tandis  que  la  chaleur  latente  est  considérable: 


(')  Recnault,  Recherches,  etc.,  t.  U,  p.  iG3. 
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la  chaleur  spécifique  moyenne  des  vapeurs  est  donc  affectée 
par  toutes  les  inexactitudes  des  mesures  (  *  )  et  par  suite  elle 
est  moins  bien  connue  que  la  chaleur  latente  (2). 

Le  tableau  suivant  contient  les  principaux  résultats  obtenus 
par  M.  Regnault,  en  ce  qui  concerne  les  chaleurs  spécifiques  : 


Chaleurs  spécifiques  des  vapeurs  sous  pression  constante. 


Éther  chlorhydrique o ,  27376 

Éther 0,47966 

Alcool 0,45341 

Sulfure  de  carbone ....  0,1 5696 

Benzine o ,  3754 

Essence  de  térébenthine .  o ,  5o6 1 

Esprit-de-bois o  ,45802 

Éther  su! fhydrique 040081 


Éther  acétique 0,40082 

Acétone 0,41246 

Liqueur  des  Hollandais  .  0,22931 

Chloroforme o,  i5666 

Chlorure  de  silicium 0,1 322 

Prolochl.  de  phosphore.  0,1 3473 

Chlorure  d'arsenic 0,11 224 

Bichlorure  d'étain 0,09388 


En  ce  qui  concerne  Tacide  carbonique  et  le  sulfure  de  car- 
bone,  M.  Regnault  a  constaté  que  la  chaleur  spécifique  à  pres- 
sion constante  ne  peut  être  considérée  comme  invariable; 
eHe  croît  avec  la  température.  Il  est  probable  qu'il  en  serait  de 
même  pour  les  autres  vapeurs  prises  à  une  température  suf- 
fisamment élevée  ou  sous  une  pression  assez  considérable. 


(  *)  M.  Eilhard  Wiederaann  a  proposé  récemment  {Aiinalen  der  Phjrsik^  nou- 
veUe  série,  par  Wîcderoan,  t.  II,  p.  196)  une  méthode  pour  la  détermination 
directe  de  la  chaleur  spécifique  sous  pression  constante  des  vapeurs,  applicable 
aux  liquides  qui  bouillent  à  des  températures  comprises  entre  zéro  et  loo**. 
On  provoque  l'ébullition  à  basse  température  en  faisant  un  vide  plus  ou  moins 
complet  dans  l'appareil  distillatoirc;  la  vapeur  dégagée  est  surchauffée  dans  un 
bain-marie  de  parafline,  et  traverse  un  petit  calorimètre  dont  la  température 
initiale  (de  30  à  So**)  est  supérieure  k  la  température  de  condensation  de  la 
vapeur  sous  la  pression  employée.  Toute  la  chaleur  cédée  au  calorimètre  est 
due  au  refroidissement  de  la  vapeur;  l'expérience  dure  de  cinq  à  six  minutes; 
les  nombres  obtenus  sont  d'accord  avec  ceux  de  M.  Regnault  :  ils  indiqueraient 
que  les  chaleurs  spécifiques  des  vapeurs  croissent  d'une  manière  notable  par 
l'élévation  de  la  température. 

(')  M.  Regnault  a  employé  une  autre  méthode  pQur  la  détermination  des 
chaleurs  latentes  à  basse  température.  Elle  consiste  essentiellement  à  intro- 
duire, dans  un  calorimètre  à  température  0,  un  poids  connu  de  liquide  à  la 
même  température,  et  à  provoquer  son  ébullition  par  une  diminution  suffi- 
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Quant  aux  chaleurs  latentes,  on  a  pu  en  général  les  représen- 
ter par  des  formules  à  trois  termes 


On  a  pour  les  liquides  suivants 


a 


Sulfure  de  carbone 90  ,o 

Éther 94,0 

Benzine 1^^9,0 

Chloroforme 67 ,0 

Chlorure  de  carbone  C*  Cl* .  52 ,0 

Acétone i|0,5 


--0,08922 
-0,07901 

— o,i355o 
-0,09485 

-0,05173 

—»,  13999 


— 0,00049)8 

-  o,ooo85i4 
—o, 0005885 

o,oooo5o7 
-0,0002626 

—  0,0009125 


L'alcool  présente  des  bizarreries  singulières.  Le  tableau  sui- 
vant contient,  d'après  M.  Regnault,  la  chaleur  totale  de  vapo- 
risation Q  et  la  chaleur  latente  X  de  10  en  10°  : 


• 

0° 

Q 
236,5 

X 

236,5 

80 

Q 

265,2 

2l3,I 

10 

•244,4 

238,8 

90 

266,0 

206,0 

•20 
3o 

252, 0 

258,0 

240,6 
240,5 

100 
1 10 

267,3 

269,6 

îo 

262 , 0 

238,3 

1  xo 

272 , 5 

iS6,8 

JO 

7.0^,0 

233,8 

i3o 

276,0 

1  s  1 , 0 

Cyo 

•>.G3 ,0 

2'>.7,G 

«1<> 

280, 5 

.73,8 

70 

2()J,'>, 

'>.2o,r» 

1  JO 

285,3 

170,5 

sanle  de  la  pression.  Le  liquide  se  vaporise  complclcineiit,  et  le  calorimétrf 
s'abaisse  de  la  température  6  à  la  température  finale  6'.  Désignons  par  K  1« 
pertes  de  chaleur  éprouvées  par  le  calorimètre  pendant  rexpérience,  parPîOO 
poids  évalué  en  eau.  îl  a  perdu  une  quantité  de  chaleur  P  (0  --  $'-t-  K). 

D'autre  part,  le  poids/;  du  liquide  s'abaisse  de  0  à  la  température  r  <le  5<io 
ébuUition  à  la  pression  à  la([uelle  on  le  soumet,  et  perd  ainsi  pC(0—  r /*. 
En  même  temps,  la  vapeur  formée  absorbe /)/.^''"  et  se  réchauffe  en  >'échapp3Dl 

du  calorimètre  jusqu'à  la  température  de  celui-ci,  qui  est,  en  moyenne, -■ 

On  aura  donc,  en  désignant  par  C  la  chaleur  spécifique  de  la  vapeur. 

Une  légère  incertitude  règne  sur  la  valeurde  la  ¥raie  température  d'ebullilionr, 
déduite  de  la  pression  lue  au  manomètre. 
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APPLICATION  DES  PRINCIPES  DE  LA  THÉORIE  MÉCANIQUE 

DE  LA  CHALEUR. 

CHALEURS  LATEHTES  IHTEBHE  ET  EXTERHE.  —  Nous  venons  d'ap- 
prendre à  déterminer  la  chaleur  latente  X  de  vaporisation  d'un 
liquide  à  une  température  déterminée.  Cet  élément  ne  répond 
pas  à  une  notion  théorique  parfaitement  simple;  en  effet  une 
partie  de  la  chaleur  fournie  est  employée  à  vaincre  la  pression 
extérieure  p  que  nous  supposons  constante,  et  à  exécuter  ainsi 
un  travail  externe  correspondant  au  changement  de  volume 
s^'  —  t'  de  l'unité  de  poids  du  liquide  transformé  en  vapeur  : 
l'expression  de  cette  chaleur  absorbée  est 

M.  Zcuner  (  *  )  l'appelle  chaleur  latente  externe.  Le  reste 

est  la  chaleur  latente  Interne,  Elle  exprime  combien  l'unité  de 
poids  de  vapeur  saturée  sous  la  pression  p  contient  de  ca- 
lories de  plus  que  l'unité  de  poids  du  liquide  générateur  à  la 
même  température. 

11  est  bien  évident  que  la  quantité  p  est  invariable,  pour  une 
température  déterminée,  tandis  que  r,  et  par  suite  X  =  p  -h  r, 
changeraient  si  la  vaporisation  s'opérait  sous  une  pression  va- 
riable ;  en  effet  le  travail  externe  exécuté  par  la  vapeur  n'est 
pas  suffisamment  défini  par  son  état  initial  et  son  état  final, 
mais  dépend  essentiellement  de  la  manière  dont  la  transforma- 


(')  Zecnem,  Théorie  mécanique  de  la  chaleur,  3*  édit.  française,  p.  262  et 
a63.  M.  Zeuner  considère  encore,  outre  ces  quantités  st  la  chaleur  totale  Q,  la 
quantité  J  =  Q  —  r;  J  représente  la  quantité  de  chaleur  que  l'unité  des  poids 
de  Tapeur  renferme  de  plus  que  l'unité  de  poids  de  liquide  à  zéro  :  c'est  la 
chaleur  de  la  -vapeur.  On  trouvera  à  la  fin  de  TOuvrage  de  M.  Zcuner  des 
Tables  très-étendues  donnant  séparément  r,  p^  ^,  J,  ...,  pour  les  liquides 
usuels  étudiés  par  M.  Regnault. 
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tion  est  opérée.  De  ià  la  nécessité  de  déterminer  X  daou  des 
conditions  précises,  par  exemple  en  maintenant  la  pressktt 
constante  pendant  toute  la  durée  des  expériences»  comme  ikws 
I*avons  supposé  dans  ce  qui  précède. 

raunntt  ULktmB  maâUEOBSuiBmi.  —  Lecyded*opé- 

rations  que  nous  avons  fait  sfubir  à  un  corps  solide  qid  se  lî- 
quéOe  peut  aussi  bien  s*étendre  à  un  liquide  qui  se  Yiporiae. 
Les  conséquences  déduites,  soit  du  principe  de  réquivalence, 
soit  du  principe  de  Camot  seront  les  mêmes  auxquelles  nous 
sommes  déjà  arrivés. 

Rappelons  en  quoi  consiste  ce  cycle,  i^*  d*un  mélanip 
de  liquide  et  de  vapeur  absorbe  de  la  chaleur  k  température 

constante  r  de  M  en  P  [fig.  70), 
et  une  certaine  quantité  de  liquide 
se  voIatOise  ;  le  mélange  de  Uquide 
et  de  vapeur  se  détend  i  chaleur 
constante  le  long  de  Tadiabi- 
tlque  PQ  ;  il  arrive  ensuite  dus 
un  réfrigérant,  et  une  portiOD  de 
la  vapeur  se  condense  de  Q  en  P. 
Enfin  le  mélange  revient  à  son  état  prîmitir,  à  température 
constante,  le  long  de  l'adiabatique  NM. 

Nous  désignons  actuellement  par  C  la  chaleur  spécifique  sous 
pression  constante  du  liquide,  par  C  celle  de  la  vapeur,  par/ 
la  force  élastique  maximum  à  la  température  que  Ton  consi- 
dère ;  enfin  par  X  la  chaleur  latente  de  vaporisation. 

La  formule  (3 j  du  Chapitre  VII,  fournie  par  l'application  du 
principe  de  l'équivalence,  devient 

<■)  i-(^-"f)--(^-<0=É"''-^'i- 

Dans  le  cas  actuel  h  est  négligeable,  puisque  les  liquides  s'é- 
chauffent extrêmement  peu  par  la  compression  ;  mais  iï  est 
une  grandeur  comparable  à  C.  Posant  pour  abréger 

(a)  rn-C'  +  f^^, 


P 

M, 

Fîg. 

70. 
N 

V 

1» 

'  \ 

^ 
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on  a  donc 

La  quantité  m,  qui  joue  ici  le  rôle  que  jouait  C  dans  le  cas  de 
la  fusion  y  s'appelle  chaleur  spécifique  de  la  vapeur  saturée. 
Son  étude  nous  occupera  un  peu  plus  tard. 

L'équation  (5)  du  Chapitre  VII,  fournie  par  l'application  du 
principe  de  Carnot  au  même  cycle,  devient  à  son  tour  (  *  ) 

{^)  T  =  t^"  - "^ -dv 

T  étant  la  température  absolue,  273  -i  t. 
En  combinant  (3)  et  (4),  on  obtient 

('>)  dï'^^^^    "  Y 

CHALEUR  SFÉariQUE  DES  VAPEURS  SATURÉES.  -  On  peut  ap- 
pliquer au  calcul  de  la  quantité  m  les  formules  (3)  ou  (5). 
Prenons  d'abord  celte  dernière;  elle  ne  contient,  outre  \  que 

la  quantité  -77=  -+-  C,  laquelle  est  la  dérivée  de  la  chaleur  totale 

de  vaporisation  X  -i-  /    CrfT.  Quand  les  valeurs  numériques  de 

cette  dernière  quantité  sont  connues,  on  peut  calculer  celles 
qui  correspondent  à  sa  dérivée  par  des  procédés  faciles  à  ima- 
giner, et  par  suite  on  obtient  la  valeur  de  m. 
La  formule  (3)  est  moins  commode;  cependant  c'est  celle 

que  l'on  emploie  de  préférence  pour  l'eau  ;  les  valeurs  de  -^ 

sont  connues  avec  une  exactitude  très-grande,  par  les  recher- 
ches de  M.  Regnault  sur  la  force  élastique  maximum  de  la  va- 


(')  Cette  formule  a  été  donnée  parClapeyron  {Mémoire  de  la  puissance  mo- 
trice de  la  chaleur)  sous  la  forme 

i  =  c(.'  -0^. 

c  désignant  une  fonction  inconnue  de  la  température  seule  {voir  la  Note  de 
la  p.  195*). 
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peur  d'eau  (  <  )  ;  quant  aux  valeurs  de  t^  —  i^f  on  les  liie  thè- 
ment  des  expériences  de  Falrbairn  et  Tate  sur  ladensiléde 
la  vapeur  d*eau  saturée  (I"  Partie,  p.  191]. 
Voici  maintenant  les  résultats  obtenus  relativemem  à  bl 
Pour  certains  liquides»  l'eau,  le  sulfure  de  carbone,  l'acAme 
et  Talcool  par  exemple,  m  est  négatif,  et  décroît  envaleor  ab- 
solue quand  la  température  s'élève.  Les  tableaux  suivants  OM 
été  calculés  d'après  les  expériences  de  M.  Regnault  : 

BIV. 
T«ifirttar«.  m. 

58, 3i ........     —  1,398 

77 ,49 '  1  ,«63 

92,66 —  1,906 

"7,17 /■     -  i,oi7 

i3i  ,78 —  0,901 

i44i74 —  Ot8o7 

SULPUBB  DE  GAâMffB. 

O —  o,  t84 

40 —  0,171 

80 —  0, 164 

lao —  G,  i63 

160 —  0,157 

ACÉTONE. 

o.. -  o,i58 

70 -  o,o65 

1 40 —  o  ,027 

Pour  l'élher  m  esl  positif  et  croissant  : 

ÉTHER. 
Tempéralare.  m. 

o 

O -h  0, 116 

4o -4-  o,iao 

80 ->-  0,128 

lao -+-  o,i33 


(')  On  trouTera  dans  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur  de  ZeaDer(TabkIi 

^         éip  df 

eolomie^i  p.  574  )  une  Table  donnant  j-  de  5* en  5^  depuis  léro  juiqaà sm* 
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Enfîn,  pour  les  autres  liquides  étudiés  par  M.  Regnaull, 
benzine,  chloroforme,  etc.,  m  est  négatif  à  basse  température, 
décroît  en  valeur  absolue  par  Télévation  de  température,  s'an- 
nule et  enfin  prend  des  valeurs  positives  croissantes  : 

t  BENZINE. 

Tempéralore.  m. 

o 
O -  0 ,  1 55 

70 -  o,o38 

140 •  o,o48 

210 (-  o,  ii5 

Il  semble  que  ce  dernier  cas  soit  le  cas  général  :  Teau  et 
réther,  dans  l'intervalle  de  température  où  l'on  a  pu  les  étudier, 
ne  fourniraient,  chacun  de  leur  côté,  que  la  moitié  du  phéno- 
mène. 

SIftHinCATION  DE  CES  RÉSULTATS.  —  La  chaleur  spécifique  m 
de  la  vapeur  saturée  est  la  (Juanlité  de  chaleur  qu'il  faut  fournir 
à  i*"»  de  vapeur,  pour  élever  la  température  de  1°,  en  la  main- 
tenant sous  un  volume  tel  qu'elle  demeure  saturée,  malgré 
l'élévation  de  température  (  *  ). 

Pour  la  vapeur  d'eau,  m  est  négatif.  Cela  signifie  que,  dans 
les  conditions  que  nous  venons  de  spécifier,  au  lieu  d'absorber 
de  la  chaleur,  elle  en  dégage.  Si  Ton  n'enlève  pas  cette  quantité 
de  chaleur  en  excès,  la  vapeur  comprimée  se  trouve,  par  le 
fait  même,  surchauffée.  Inversement,  la  vapeur  qui  se  détend 
absorbe  de  la  chaleur.  Quand  la  détente  se  produit  dans  une 
enceinte  imperméable  à  la  chaleur,  elle  ne  peut  donc  s'opérer 
sans  condensation  partielle  de  la  vapeur. 

C'est  ce  que  M.  Hirn  (^)  a  constaté  par  une  expérience  di- 


(')  On  peut  représenter  Tétat  d'un  poids  fixe  de  vapeur  saturée  par  une 
courbe  construite  en  prenant  pour  abscisses  les  volumes  c,  pour  ordonnées 
les  forces  élastiques  maximum /et  que  M.  Zeuner  appelle  courbe  d*une  quan- 
tité de  'Vapeur  constante.  Cette  courbe  correspondrait,  dans  le  cas  de  Teau,  à 
l'équation  empirique  /»^=.const.  avec  »  =  1,0646  {Théorie  mécanique  de  la 
chaleur^  p.  438). 

(')  HiBN,  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse,  p.  iig. 
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recte.  En  obligeant  la  vapeur  d'eau  à  se  détendre  dans  un 
cylindre  fermé  par  des  glaces  de  verre,  il  a  vu  un  nuage  abon- 
dant se  produire  dès  qu'on  augmentait  l'espace  offert  à  U  vi- 
peur.  Il  a  vérifié  aussi  que  de  la  vapeur,  parfaitement  transpa- 
rente sous  la  pression  de  5»*",  devient  complètement  opaque 
dès  qu'on  ouvre  un  robinet  de  décharge  qui  permet  à  la  vapeur 
de  se  détendre  rapidement  en  refoulant  l'air  atmosphérique. 

M.  Hirn  (*)  a  constaté  sur  la  vapeur  d'éther  le  phénomène  in- 
verse. Elle  se  condense  en  partie  quand  on  la  comprime  rapide- 
ment. 

DEHSITÉ  DE  LA  VAPEUR  D'EAU  SATURÉE.  —  On  peut  calculer  m 
au  moyen  de  l'équation  (5)  en  employant  les  données  fournies 
par  M.  Regnault  sur  la  chaleur  de  vaporisation  totale,  et  porter 
les  valeurs  obtenues  dans  l'équation  (3);  on  tirera  alors  de 
celle-ci  les  valeurs  de  <^'—  i^  (2)  et  par  suite  les  densités  delà 
vapeur  d'eau  saturée.  Voici  la  comparaison  des  valeurs  ainsi 
calculées,  et  des  résultais  des  expériences  directes  de  Fairbairn 
et  Tate  (P»  Partie,  p.  igi)  : 

Volume  en  mètref  cubei 
de  I  kilogramme  do  vapeur  d  eau  <^tarée 

Tompéralure.  observé.  calculé,      d'après  la  loi  de  Hariotif. 


o 


58,'jii 8,27  8/23  8,38 

77)49 3,71  3,69  3,79 

92 ,  66 •>. ,  1 5  -2,11  2,18 

'17,17 o,9Îi  0,947  0,991 

131,78 0,604  0,619  o,654 

144, 7î 0,432  0,437  0,466 

Les  nombres  de  la  troisième  colonne  sont  les  nombres  ancien- 
nemcnl  admis,  que  l'on  obtenait  en  supposant  que  la  loi  de 
Mariolie  s'applique  aux  vapeurs. 

Pour  calculer  les  nombres  de  la  deuxième  colonne  on  a  du 
faire  intervenir  :  1°  les  résultats  des  expériences  de  M.  Regnauli 


(')  HiRS,  CosmoSf  12*  année,  t.  XXII;  lo  avril  i863. 

(')  f^oir  dans  Zeuner,  Théorie  mécanique  de  la  chaleur  (Table  I,  colonnes, 
p.  570)  la  Table  de  5"  en  5'  des  valeurs  de  f'—  »»  calculées  de  celle  maoiêre. 
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sur  la  chaleur  totale  de  vaporisation  de  Teau  ;  ^"^  les  détermi- 
nations, faites  par  le  même  expérimentateur,  des  forces  éias- 
iques  maximum  de  la  vapeur  d'eau.  On  doit  rappeler  que  ces 
leux  séries  d'expériences  sont  absolument  indépendantes  Tune 
le  l'autre,  et  qu'elles  ont  été  réalisées  par  des  méthodes  tout 
I  fait  différentes  et  sans  aucune  préoccupation  théorique.  On 
idmirera  d'autant  plus  l'accord  que  présentent  avec  les  me- 
sures directes  les  résultats  d'un  calcul  aussi  détourné. 

EXI8TEHGE  Dtf  FOIR  ET  D£  LA  FBE88I01  CRITIQUES.  —  La  formule 

fait  dépendre  1  de  deux  quantités  variables  dont  l'une  -^  est 

rapidement  croissante  dans  l'intervalle  des  expériences,  et  dont 
l'autre  v'  —  v  diminue  à  mesure  que  la  température  s'élève  ; 
\  ne  peut  devenir  nul  qu'à  une  température  telle  que  l'on  ait 
f  =  v'y  c'est-à-dire  que  la  vaporisation  ne  soit  plus  accompagnée 
d'aucun  changement  de  volume  :  c'est  ce  que  nous  avons 
appelé  la  température  critique  (I"  Partie,  p.  ^37).  Celle-ci  étant 
déterminée,  la  pression  critique  serait  obtenue  à  l'aide  des  for- 
mules qui  se  rapportent  à  la  force  élastique/.  Malheureuse- 
ment les  deux  facteurs  de  X  n'ont  été  déterminés  jusqu'ici  que 
dans  un  intervalle  trop  restreint  pour  se  prêter  utilement  à  ces 
déterminations. 

VAPEURS  SURGRAUFFÉES.  —  Nos  connaissances  relativement  aux 
vapeurs  surchauffées  sont  extrêmement  limitées.  Nous  avons 
vu  que  M.  Regnault  a  déterminé  leur  chaleur  spécifîque 
moyenne  scfus  pression  constante,  et  qu'il  l'a  trouvée  sensible- 
ment invariable,  sauf  pour  l'acide  carbonique  et  le  sulfure  de 
carbone  pour  lesquels  elle  est  croissante;  d'autre  part  nous 
savons,  d'après  les  recherches  de  Fairbairn  et  Tate,  qu'on  ne 
peut  assimiler  les  vapeurs  à  des  gaz  parfaits,  au  point  de  vue 
de  leur  dilatation,  qu'à  partir  d'une  température  très-éloignée 
de  leur  point  de  liquéfaction,  et  qui,  pour  la  vapeur  d'eau,  par 
exemple,  se  trouve  en  dehors  des  limites  des  applications  indus- 
Lrielles.  Dans  cet  intervalle  la  chaleur  spécifique  sous  volume 

J.  et  B.,  Chaleur.  —  H.  2*  fasc.  17 
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constant  ne  peut  être  invariable,  si  l'on  admet  avec  M.  RegntuU 
Tinvariabilité  de  la  chaleur  spécifique  à  pression  constante:  ce 
qu*il  y  a  de  plus  probable,  c'est  que  ces  deux  éléments  varient 
Tun  et  Tautre,  quoique  pour  Teau  les  variations  du  premier 
soient  certainement  assez  petites. 

On  ne  possède,  pour  les  vapeurs  surchauiTées,  ni  Féquation 
des  lignes  isothermes,  ni  celle  des  lignes  adiabatiques.  On  se 
borne  à  donner,  dans  les  Traités  spéciaux,  des  formules  empi- 
riques, utiles  aux  ingénieurs  pour  le  calcul  des  machines,  mais 
jusqu'ici  sans  fondement  théorique  suffîsant  (*  ). 

(*)  En  admettant  que  la  chaleur  spécifique  de  la  vapeur  d'eau  «ouf  pres- 
sion constante  est  invariable,  M.  Zcuner  trouve  que  cette  vapeur  est  carac- 
térisée par  l'équation 

pvz=.  5o,933T  —  193,50/;*; 

la  pression  p  est  supposée  exprimée  en  kilogrammes  par  mètre  carré  ;  la  tem- 
pérature T  est  la  température  absolue  [Zeuxeb,  Théorie  der  uberhitzten  Wasser- 
dàmpfe  (^Journal  de  la  Société  des  ingénieurs  allemands^  t.  XI,  1867);  Veher 
dos  Ferhalten  der  iiberhitzten  fVasserdàmpfe  {Civilingenienr^  t.  XIII,  1867V, 
voir  aussi  Théorie  mécanique  de  la  chaleur ^  p.  44 ij*  M*  Hiru  (Mémoire  tar 
la  Thermodj'namiquey  1867)  a  donné  une  équation  caractéristique  analogaf, 
mais  dans  le  second  membre  de  laquelle  entre  v  au  lieu  de  p.  Ces  formul« 
approxiinatiNes  prennent  la  forme  de  réquation  caractéristique  dos  paz,  quand 
on  y  fuit  f  -  »  ou/;:^o;  elles  donnent  un  degré  d'approximation  supérieur 
à  celui  (jue  l'on  obtenait  par  rusa{;e  des  lois  de  Mariollc  et  de  Gay-Lussjc. 
autrefois  employées.   Il    est   à  remarquer  qu'elles  sont  en    désaccord   avec  \» 

formule 

pv  ,    ,— 
—  O.ojq.)  V'I  ' 

déduite  par  M.  lïeiwig  de  l'élude  de  la  dilatation  des  vapeurs,  dans  le  voi«.i- 
naçe  de  leur  saturation  [voir  K'  Partie,  p.  igj). 

Au  reste,  !M.  Massieu  \  Sur  1rs  fonctions  caractéristiqttex  des  divers  fluides  c. 
sur  la  tht'oric  des  lyupcurs  'Mémoires  des  Savants  étram^rrs^  t.  X\H  ;'  a  mon- 
tré qu'on  nCy  peut  supposer  invariable  la  chaleur  spécifique  C  tie  la  ^a^MMlI 
d'eau  sous  pression  constante  que  pour  de  faibles  surcliaulTes.  11  serait  plu? 
exact  déconsidérer  C  comme  une  fonction  de  la  température 

K  et  y  étant  donc  deux  constantes.  D'après  cette  formule,  C  dimiiuicrait  quind 
la  température  augmente  et  tendrait  vers  une  valeur  limite  K  ;  C  ne  pourrait 
être  considéré  comme  invariable  quà  une  température  assez  élevée  pour  qu< 
la  vapeur  possédât  toutes  les  propriétés  des  gaz  parfaits. 


Fig.  71. 


o 
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GTGUS  BiAUSÉ  BAIS  LES  KAGIIBES  A  VAPEUR.  —  Nous  ne  consi- 
dérerons que  le  cas  d*une  machine  à  vapeur  à  simple  effet,  fonc- 
tionnant avec  détente  et  condensation.  Voici  quel  est  le  cycle 
des  transformations  subies  par  l'eau  : 

i*>  Puisée  dans  le  condenseur  à  la  température  ^2,  elle  est 
échauffée  dans  la  chaudière 
jusqu'à  la  température  /i 
d*ébuIlition,  et  subit  ainsi 
une  faible  augmentation  de 
volume.  Le  point  figuratif 
décrit  la  ligne  MN  [fig,  71). 

a"  L'eau  est  vaporisée  à 
il  dans  la  chaudière,  et  in- 
troduite dans  le  corps  de  pompe,  011  elle  agit  d'abord  à  pleine 
pression.  Le  point  figuratif  se  déplace  de  N  en  R. 

3"  Le  corps  de  pompe  est  isolé  de  la  chaudière,  et  la  détente 
se  produit,  sans  variation  de  chaleur.  Nous  supposerons  qu'elle 
continue  jusqu'à  ce  que  le  corps  de  pompe  contienne  un  mé- 
lange de  liquide  et  de  vapeur  à  la  température  ti  du  con- 
denseur. Le  point  figuratif  parcourt  l'arc  RP. 

4°  Enfin  on  refoule  le  mélange  dans  le  condenseur,  à  tem- 
pérature constante  ti,  jusqu'à  le  ramener  entièrement  à  l'état 
liquide,  sous  son  volume  initial.  Le  point  figuratif  revient  de 
P  en  M. 

Le  cycle  considéré  est  réversible  pourvu  que  le  liquide  et  sa 
vapeur  ne  se  trouvent  jamais  en  contact  qu'avec  des  corps  dont 
la  température  diffère  infiniment  peu  de  la  leur,  c'est-à-dire 
pourvu  que  l'eau  s'échauffe  de  t^  à  t\  aux  dépens  de  corps 
possédant  toujours  une  température  égale  à  la  sienne,  et  que 
la  détente  s'effectue  dans  un  corps  de  pompe  imperméable  à  la 
chaleur. 

Ces  diverses  conditions  ne  sont  pas  réalisées  dans  la  pratique, 
même  d'une  manière  approximative.  L'eau,  puisée  dans  le 
condenseur  à  la  température  hy  est  portée  brusquement  dans 
la  chaudière,  où  elle  s'échauffe  jusqu'à  la  température  ti  aux 
dépens  de  corps  dont  la  température  diffère  beaucoup  de  la 
sienne;  et  d'autre  part  on  ne  peut  pousser  la  détente  aussi  loin 
que  nous  l'avons  supposé,  car  il  faudrait  attribuer  au  corps  de 


«;.  • 
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pompe  un  volume  par  trop  grand  :  on  se  borne  à  a 
mélange  de  liquide  et  de  vapeur  jusqu'à  tin  certain  vuloi 
09  inférieur  à  OP;  sa  température  f  est  alors  supérieure  i 
lempéralure  ti  du  condenseur  avec  lequel  on  le  met  subi 
ment  en  relation,  Pour  ces  divers  motifs,  le  cycle  représeï 
)ar  les  machines  réelles  n'esl  pas  réversible. 

Nous  nous  proposons  de  calculer  le  coerflcienl  économique 
(J'iinc  machine  à  vapeur  réversible  réalisant  le  cycle  MNKP. 
Pour  cela,  il  faut  évaluer  :  i"  la  quantité  de  chaleur  abiîorb^f 
de  M  en  N  el  de  N  en  R.  ce  qui  ne  présente  aucune  difrii.'ull«^. 
En  etret,  de  \l  en  It  l'eau  absorbe  sa  chaleur  de  vaportï^alioii 

totale  eatre^eifi  '  ■ 

fijL         ,.  Q=c(/.-A)+x,:  :'^\ ;/ ,' 

a'  Hais  il  ftut  éraluér  aussi  k  quanUtê  À»  i^Udeur'  idHuéu 
de  P  en  M. 

Pour  cda  nous  observions  qae  de  It«a'P  ti  Tattévr  se 
détend  suivant  une  ligne  adiabatl^âe  (<  );  et  avec  toaAtmtés* 
^antdle. 
-     Soit  X  le  poids  de  vapeur  non'  «mdRiffèe  ï  la  qitantM  dfe 
chaleur  restituée  de  P  en  M  est 

(^)  Q'  =  xh, 

et  le  eoefliciem  économique  est 


(3) 


0-Q'„C(<,-<,)-t->.- 
Q  C((,-(,)  + 


(■)H«ersit  trèt-inléresuat  d'avoir  réquatian  dei  ligaot  adUbalitiDa  RP, 
relalivei  b  on  méUnee  de  liquida  et  de  Tspsnr.  M.  RBDkiDe(^  XanmalofAt 
Steam  Engine,  p,  3S3}  n  prapoié  U  forme  de  fonction  pf:^  cotai,  ntc 
n  =  l,iii,  et  M.  Gnihof  B  plus  terd  admit  la  même  formule  Bvec  ii  =  i,it« 
{Buitetln  dr  la  Société  del  Ingéniciin  alUmandi,  t.  Vlll,  p.  i5i}. 

M.  Zeuner  (TUm-ie  mécanique  de  ta  chaleur,  p.  13o)  établit  que  l'on  pcal, 
dans  la  limite  de*  méjangei  pratiques  d'eau  et  de  TBpenr,  faire  nuge  dth 
formule  de  Rankioe,  teulemenl  en  prenaut  pour  n  une  raleor  rarUh 
n  =  t,a^5•^o,Iacz ;  xdé>if[De  la  proportion  initiale  de  Tap«ar  diai  le  wt- 
lange.  Ponr  j:  =  i,  c'est-à-dire  quand  la  Tipear  est  primitlTemanl  tatwl^ 
n=^i,i35.  C'esl  aonsiblemcDt  Is  nlcur  donnés  par  H.  Grubof.  La  n)lV 
donnée  par  H.  Rankioe  correspondrai!  à  j-  =  0,7s. 
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Pour  déterminer  a?,  on  se  fondera  sur  ce  que  le  cycle  consi- 
déré est  réversible;  par  suite,  d'après  le  principe  de  Carnot, 


/ 


-7p-  =  O. 


On  a  approximativement  pour  le  terme  de  l'intégrale  correspon- 
dant à  la  portion  MN  du  cycle 


X. 


"  C'^T  _  „.  T, 

T.  *  *^ 


et,  rigoureusement,  pour  les  termes  correspondant  à  NR  et  PM, 

et 


Ti  T 


2 


le  terme  qui  se  rapporte  à  RP  est  nul,  puisque  cette  ligne  est 
adiabatique  ;  x  est  donc  déterminé  par  la  relation 

(4)  CLÎl  +  ^-.^  =  o. 

L'expression  du  coefficient  économique  devient,  quand  on  y 
remplace  x  par  sa  valeur  tirée  de  Téquation  (4)» 


Q-Q' 


?.î^-f-c(T,~T,-T,LÏ^) 


Q      ~  x,+C{T,-T2) 

Le  calcul  montre  que  la  valeur  ainsi  obtenue  se  rapproche 
beaucoup  du  coefticient  économique  maximum;  mais,  dans  la 
pratique  des  machines  à  vapeur,  on  s'en  écarte  davantage,  par 
suite  de  la  perle  de  travail  correspondant  à  l'aire  SS'P,  suppri- 
mée par  la  délente  incomplète,  et  des  pertes  de  chaleur  inévi- 
tables. Jamais,  dans  les  bonnes  machines,  cet  écart  ne  dé- 
passe ^5  pour  100. 

Les  anciens  calculs,  faits  en  admettant  que  la  détente  de 
la  vapeur  n'amène  pas  de  condensation  partielle,  et  en  appli- 
quant à  la  vapeur  les  lois  de  Mariotle  et  de  Gay-Lussac,  avaient 
d'abord  conduit  les  mécaniciens  à  attribuer  au  coefOcient  éco- 
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nomique  des  machines  à  vapeur  une  valeur  trop  ikible,  infé- 
rieure même  de  beaucoup  au  résultat  des  expériences  que 
H.  Hiirn  a  faites  pour  évaluer  directement  ce  coetflcient  sur  les 
machines  industrielles. 

Pour  tout  ce  qui  concède  la  description  des  machines,  nous 
renverrons  le  lecteur  aux  Traités  spéciaux  de  Mécanique  appli- 
quée. 


*—— 
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CHAPITRE  X. 

DlSSOrXTlON. 

Dissolution  des  corps  solides.  —  Sursaturation.  —  Congélation  des  dis- 
solutions salines.  —  Mélanges  réfrigérants.  —  Phénomènes  thermiques 
accompagnant  le  mélange  des  liquides. 

Dissolution  des  gaz.  —  Interprétation  des  lois  do  Dalton.  —  Sursaturation 
des  solutions  gazeuses.  —  Chaleur  latente  de  dissolution.  —  Absorption 
des  gaz  par  les  corps  solides. 

Application  de  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur  aux  phénomènes  de  la 
dissolution.  —  i*  Cas  des  gaz.  —  i^  Cas  des  solides. 


DISSOLUnOI  DES  GOBPS  SOLIDES.  —  On  appelle  coefficient  de 
solubilité  d'un  corps  solide  le  poids  maximum  de  ce  solide 
qui  peut  être  dissous  par  i*"*  du  dissolvant,  à  la  température 
que  Ton  considère.  En  général,  quand  la  température  s'élève,  le 
coenicient  de  solubilité  diminue,  mais  on  ne  s'est  pas  pré- 
occupé jusqu'ici  de  représenter  sa  variation  par  des  formules 
de  quelque  généralité  :  on  s'est  contenté  de  figurer  les  résultats 
des  expériences  par  des  courbes  construites  en  prenant  pour 
abscisses  les  températures  et  pour  ordonnées  les  coefficients 
de  solubilité  correspondants.  On  trouvera  dans  les  Traites  de 
Chimie  les  courbes  de  solubilité  des  principaux  sels  dans  l'eau. 

Le  phénomène  de  la  dissolution  est  accompagné  d'une 
absorption  de  chaleur  latente,  ce  qui  le  rapproche  de  la  fusion; 
remarquons  toutefois  que  la  quantité  de  chaleur  absorbée  ne 
dépend  pas  seulement  du  poids  du  corps  dissous,  mais  encore 
de  la  quantité  du  dissolvant  employé.  La  dissolution  d'un 
solide  est  en  effet  une  opération  assez  complexe,  qu'on  peut 
envisager  comme  une  fusion  accompagnée  de  la  diffusion  du 
liquide  produit  dans  la  masse  du  dissolvant. 
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SOMATintATIOli.  —  Le  corps  dissous  ri  étaot  maintenu  ii  IVut 
ll«|ui(l<>  (juc  pnr  la  présence  du  dissolvanl,  si  Ion  éïapon- 
OPlui-ci,  le  corps  dissous  revient  à  l'état  solide.  Il  en  est  de 
Blême  quand  on  refroidit  la  dissolution,  saturée  à  chaud,  iliin 
corps  dont  la  solubilité  croît  avec  la  température.  Dans  le; 
deux  cas  le  corps  crtstalUxe. 

D'ailleurs  la  solidiQcalion  des  corps  dissous  présente  les 
mêmes  particularités  que  celle  des  corps  fondus  ;  à  la  surfuiii» 
-Correspond  la  sursaturation. 

■■■■  L'expérience  relative  à  la  sursaturation  du  sulfate  de  soude 

est  aujourd'hui  lout  à  fait  classique.  On  fait  bouillir  iuu"d'f!aB 

'Ifvec  ^00"  de  sulfale  de  soude  dans  un  tube  que  t*on  fermeâb 

'■'„.  lampe  [Jig.  73)  et  qu'on  abandonne  à  la  tempén- 

'  '  '       ture  ordinaire.  La  cristallisation  ne  se  produit  pu. 

\  et  cependant  la 'dissolution  froide  peut  contenir  ju:^ 

I  qu'à  huit  fois  plus  de  sel  qu'elle  n'en  dissoudrait^ 

la  température  où  elle  se  trouve. 

Mais,  si  l'on  vient  à  briser  la  pointe  du  tube, 
toute  la  masse  liquide  se  prend  subitement  en  «id 
magma  de  cristaux  entrelacés.  En  ni^me  temps  Q} 
a  dégafçemenl  de  chaleur  latente,  et  la  ieni|>éralure 
s'élève  assez  pour  faire  bouillir  de  l'éther  placé  Aiin 
un  petit  tube  qu'on  plonge  au  milieu  de  la  mass*. 
Cette  dernière  expérience  réussit  mieux  encore  atM 
une  dissolution  sursaturée  d'acélute  de  soude  :  la  température 
peut  alors  monter  à  53". 

M.  Oernez  (  '  )  a  fait  une  étude  toute  particulière  du  phéno- 
mène de  la  sursaturalion.  Il  a  reconnu  que  l'iniroduction,  ilan^ 
un  liquide  sursaturé,  d'un  cristal  de  même  espèce  que  ceux  qui 
peuvent  se  former  en  provoque  la  solidilîcalîon  immédiiic, 
tandis  qu'un  cristal  d'une  autre  espèce  demeure  sans  action. 
Ainsi,  avec  le  sulfate  de  soude,  lise  dépose  quelquefois  ictevi 
des  cristaux  de  sulfate  à  7  équivalents  d'eau,  NeO,  SO*-*~7H0, 
qui  Dccupeni  le  Tond  dulube,  et  au  contact  desquels  leUqiide 


(')  GuMii,  Annalei  de  l'Éeol»  Normale,  t"  léHB,  t.  III,   p.  (67  M  i*  ririr. 
■  V,  p.9. 
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froidy  contenant  l'hydrate  à  lo  équivalents  NaO,  80»  -f-  loHO 
(sulfate  de  soude  ordinaire),  demeure  sursaturé. 

Quand  on  brise  la  pointe  du  tube  et  que  Tair  se  précipite  à 
l'intérieur,  il  entraîne  presque  nécessairement  des  parcelles 
cristallines  demeurées  sur  les  parois  du  tube,  et  alors  le  sulfate 
de  soude  se  solidifle. 

On  peut  faire  cesser  la  sursaturation  en  introduisant  dans  le 
liquide  un  cristal  isomorphe  avec  la  substance  dissoute.  Ainsi 
le  sulfate  de  soude  NaO,  SO»  -+-  loHO  fait  cristalliser  le  chro- 
mate  de  soude  NaO,  CrO»  -+•  loHO.  La  forme  cristalline  a  donc 
dans  ces  phénomènes  une  importance  à  peu  près  exclusive  ; 
on  peut  s'en  assurer  par  l'expérience  suivante  :  il  existe  deux 
tartrates  de  soude  et  d'ammoniaque  qui  diffèrent,  quand  ils 
sont  dissous,  par  la  propriété  de  faire  tourner,  l'un  vers  la 
droite,  l'autre  vers  la  gauche,  le  plan  de  polarisation  de  la  lu- 
mière, et,  quand  ils  sont  cristallisés,  par  une  facette  hémié- 
drique  placée  à  droite  ou  à  gauche.  Si  on  les  mêle,  qu'on  en 
prépare  une  solution  sursaturée  et  qu'on  y  introduise  un  petit 
cristal  de  l'un  ou  l'autre  de  ces  deux  sels,  on  détermine  aussi- 
tôt et  exclusivement  la  solidification  de  ce  sel,  tandis  que  l'autre 
demeure  dissous. 

Quelque  puissante  que  soit  l'action  exercée  par  l'introduction 
dans  la  liqueur  d'une  forme  cristalline  identique  à  celle  du  corps 
dissous,  elle  ne  constitue  pourtant  pas  le  moyen  unique  de 
rompre  l'équilibre  instable  des  solutions  sursaturées.  Un  certain 
nombre  de  solutions  cristallisent  sous  l'influence  d'actions  mé- 
caniques, spécialement  quand  on  frotte  vivement  deux  corps  au 
sein  du  liquide;  et,  dans  tous  les  cas,  il  suffit,  pour  provoquer 
la  solidification,  d'un  refroidissement  poussé  assez  loin. 

GOnÉLATIOI  DES  DISSOLUTIOIS  SALIIIES.  —  Tout  le  monde  sait 
que  les  solutions  salines  ne  se  congèlent  pas  à  la  température 
de  zéro.  Blagden  (*  )  avait  trouvé,  dès  1788,  que  l'abaissement 
du  point  de  congélation  de  certaines  dissolutions  salines  est 
proportionnel  à  la  quantité  de  sel  dissous.  Cette  loi  a  été 
Tobjet  d'études  nombreuses,  parmi  lesquelles  nous  signalerons 

(*)  Blagdb5,  Philosophical  Transtictions,  17881  p.  i43  et  3ii. 
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celles  de  Desprelz  (•),  de  MM.  Rossetti  {*),de  Coppel  ;  *  ei 
Rûdorfî(*  ).  Nous  avons  déjà  indiqué  en  passant  (voirV*¥n- 
tie,  p.  63  et  64)  le  résultat  des  expériences  de  Despretz  eide 
M.  Rossetti.  Les  recherches  plus  étendues  de  M.  RQdorff  con- 
duisent aux  conclusions  suivantes  : 

1°  La  loi  de  Blagden  est  exacte  pour  certains  sels»  tels  que 
les  chlorures  de  potassium,  d'ammonium,  etc. 

i""  Pour  d'autres  sels,  le  rapport  -  de  rabaissement  C  du 

point  de  congélation  à  la  quantité/?  de  sel  dissous  crotttoujoiifs 
avec  p,  M.  Rûdorfî  croit  pouvoir  expliquer  cette  différence  « 
admettant  que  dans  le  premier  cas  le  sel  dissous  existe  à  Fétu 
anhydre  dans  la  dissolution  ;  tandis  que  dans  le  second  b 
substance  dissoute  est  un  hydrate  à  proportions  définies. 

S""  Enfin  certains  sels,  le  chlorure  de  sodium  par  exemple, 
ne  peuvent  être  rangés  dans  aucune  de  ces  deux  catégories;  il 
en  résulterait,  d'après  M.  Rûdorff,  que  Tétat  du  sel  dissous 
change  avec  le  degré  de  concentration. 

Les  recherches  récentes  de  M.  Guthrie  (^),  en  conOrmiDi 
d'une  manière  générale  la  manière  de  voir  de  M.  Rûdorff,  ont 
jeté  une  certaine  lumière  sur  la  question.  Ses  études  ont  porté 
d'abord  sur  les  solutions  de  sel  marin. 

Quand  on  soumet  au  refroidissement  une  solution  étendue 
de  sel,  la  glace  commence  à  se  former  à  une  température  d'au- 
tant plus  basse  que  le  poids  de  sel  dissous  est  plus  grand:  maiï 
c'est  (le  l'eau  pure  (|ui  se  congèle,  ainsi  que  l'avaienl  dejj 
annoncé  ïvndall  .'^'i  et  Faradav  (').  La  liqueur  se  concenire 
donc,  à  mesure  que  la  température  s'abaisse,  et  à  — -  •>  î*"  ellf 
se  prend  en  masse.  Sa  composition  correspond  alors  a  l;i  for- 


(')  DzsvRLTTy  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2'  série»,  I.  LXX,  p.  5,  «^ 
t.  lAXUI,  p.  'iyO. 

(')  RossETTF,  ylnnnles  de  Chimie  et  de  Phyxiqae,  4*  scrio,  t.  XVH,  p.  370. 

(*)  De  Coppet,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t\*  série,  t.  XXIII,  p.  30*'. 
t.  XXV,  p.  5o2;  t.  XXVI,  p.  98. 

(*;  RuDORFF,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,   t.  XVll,  p.  \^- 

(*)  GuTiiRiE,  Philowphiral  Masf^azine^  janvier  et  avril  iS^j;  septembre  i^?"- 

(•)  Tyndall,  Philosophical  Transactions,  t.  CXLVIll,  p.  a  10. 

(*)  Faraday,  Proceedings  of  thc  royal  Society,  t.  X,  p.  ^f^o.  , 
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mule  NaCl-+-  loHO,  et  sa  teneur  en  sel  anhydre  est  de  ^3,8 
pour  loo. 

Les  choses  se  passent  d'une  tout  autre  manière  quand  on 
soumet  à  Taction  du  froid  une  solution  concentrée  de  sel  marin. 
On  obtient  alors,  à  une  température  suffisamment  basse,  des 
cristaux  de  chlorure  de  sodium  bihydraté  NaCl  -h  -2  HO,  et  par 
conséquent  la  liqueur  perd  de  sa  concentration  jusqu*à  —  ^^®; 
la  portion  non  encore  solidifiée  possède  justement  la  compo- 
sition NaCl  -f-  loUO,  et  se  prend  en  masse  par  le  refroidisse- 
ment. 

On  s'explique  l'ensemble  de  ces  faits,  en  admettant  Texis- 
tence  d'un  cryohydrate  (  *  )  de  sel  marin  à  lo  équivalents  d'eau, 
solide  au-dessous  de  —  2^*',  et  subissant  à  cette  température  la 
iusion  aqueuse  que  certains  hydrates  définis,  l'acide  borique 
par  exemple,  ne  subissent  qu'à  très-haute  température. 

M.  Guthrie  pense  que  l'existence  du  cryohydrate  NaCl  -+-  loHO 
permet  de  rendre  compte  des  particularités  que  présente  l'em- 
ploi du  mélange  réfrigérant  de  neige  et  de  sel  marin.  La  tem- 
pérature produite  par  le  mélange  serait  justement  —  aa*,  c'est- 
à-dire  la  température  de  fusion  du  cryohydrate  ;  de  telle  sorte 
que  le  degré  de  froid  obtenu  serait  indépendant,  dans  de  larges 
limites,  de  la  proportion  et  de  la  température  initiale  des  corps 
mêlés.  Contrairement  à  l'opinion  généralement  admise  jusqu'ici, 
M.  Guthrie  a  démontré  qu'on  peut  d'avance  refroidir  la  glace 
et  le  sel  à  — 15*»,  sans  en  retirer  aucun  avantage  :  la  tempéra- 
ture du  mélange  ne  s'abaisse  pas  au-dessous  de  —  ^-x". 

Ces  faits  ne  sont  pas  particuliers  au  sel  marin.  Tous  les  sels 
étudiés  par  M.  Guthrie  lui  ont  fourni  des  cryohydrates,  conte- 
nant en  général  beaucoup  plus  d'eau  que  les  hydrates  des 
mêmes  sels  jusqu'alors  connus.  L'iodure  de  potassium,  que  l'on 
ne  connaît  qu'à  l'état  anhydre,  donne  un  cryohydrate  à  8,5  équi- 
valents d'eau  :  le  sulfate  de  soude  en  donnerait  un  à  i65  équi- 
valents. 

Les  liquides  peuvent  aussi  fournir  des  cryohydrates  :  le 
cryohydrate  d'alcool,  solide  à  —  34**,  correspond  à  la  formule 
C*H*0* -I-8H0.  La  dissolution  aqueuse  saturée  d'éther  se 

(  ')  Hydrate  de  congélation. 


-J^'" 
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,«MâiSe  à  —  a"  en  une  masse  homogène,  combustible  av 
fltmme  irès^pâle. 


,.MËLARBES  HÉFBIfiËRâlITS.  —  La  tlissoiulion  proprement  £W 
.eit  toujours  accompagiiée  d'une  absorption  de  ctialeur,': 
iQ'esi  ce  qui  a  loujours  Heu  pour  la  dissolution  des  sels  hytlraict 
■et  quelquefois  pour  celle  des  sels  anhydres.  Ainsi,  pourpn> 
Ailire  uii  abaissement  notable  de  la  température,  on  seborw 
souvent  à  faire  un  mélange  d'eau  et  de  sulfate  de  soude  di 
commerce  NaO,  SO*  -f-  loHO,  ou  d'eau  et  d'azotate  d'amin»' 
Iliaque  AzH'O,  AzO*.  Les  mélanges  rérrigérants  les  jJw 
ViflBples  appartiennent  à  cette  catégorie. 

;  Mais,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  la  dissolution  est  aeamh 
.p^gfiée  d'une  combinaison,  effectuée  avec  dégiigemcnt  de  cli>- 
leur.  Il  y  a  donc  deux  causes  agissant  en  sens  inverse,  le  chin- 
4çntent  d'état  physique  et  la  combinaison;  et,  suivtni  qu^ 
l'une  ou  l'autre  l'emporte,  l'efTet  résultant  est  un  abaiseemwi 
0^  une  élévation  de  température,  .\insi  le  mélange  d'ucidesu^ 
Airlque  et  de  neige  {u^duii  une  élévation  de  tempêralare  dr 
90"  quand  on  emploie  4  parties  d'acide  pour  1  de  nel^e,  et  «■ 
abaissemenL  de  —  30°  quand  on  a  pris  4  parties  de  ueigcpour 
1  d'acide.  C'est  l'action  frigorifique  qui  doit  dominer  dansmt 
les  mélanges  réfrigérants  de  celte  deuxième  espèce. 

Nous  signalerons  parmi  les  mélanges  les  plus  emplorcf: 
1°  celui  de  S  parties  de  sulfate  de  soude  pour  5  d'acide  àiMf 


1 


(')  B.  BoïLï  (//ij(oWn  expnrimealalix  de  /rigore.Laod.  16GS,  et  Ti 
philoiophiqufi,  a'  15)  ainil  déjti  remarqué  l'ilniiwnieDt  de  tenip^tv*  t> 
WKompagnd  la  diisolution  du  sel  immoniic  dsDi  l'ein,  et  l'alntmiMHil  ft* 
coniiJérable  qui  réiulte  do  mélange  de  l:i  neiffs  *Tec  lc>  acides  ou  le*  id».  M 
c'ul  iiirlout  au  siècle  suivant  que  Béaumvr  {itémoirti  -Im  l'^caJémie,  i;IiV 
Fahrenbeit  et  un  {p-nnd  nombre  d'aulras  UTints  indiquèrent  la  «MpoiiA* 
et  l'usine  (les  mêl.tnges  rërrigéranM  utueli  {voir  la  Oietionnairt  Jt  CiUr, 
article  Ksmticbe  K^Ln,  t.  X,  ]•■  &JÏ  ot  luivanlei). 

Il  coaTÎent  encore  de  lii-naler  les  recbercbnde  Walker  (  Tramiatàtm /^ 
loiophiqnri,  t.  LXXIX,  !•  Partie,  p.  199}  qui  parrinl  fe  Congaler  le  aocM» 
mtme  en  M,  et  celles  de  Fonrcra;  el  Vanquelin  {AimaUi  da  CkimirttJiffr 
JifM-.  t.  XXIX,  p.  iii\  de  GaytOB-Morteita(Janala  Je  Chimie  ttJtPliJ'it» 
I.  XXXIX,  p.  »90).  ot  de  TnWoii  Journal  de  rÉeotePofytechnif  ne,  l^CiM»- 
p.  .^3}. 
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]ue  ;  iL^  le  mélange  de  glace  et  de  sel  marin,  dont  nous  avons 
dié  les  propriétés  dans  Tarticle  précédent  ;  3°  enfin  le  mé- 
ge  de  4  parties  de  chlorure  de  calcium  pour  3  de  neige,  qui 
iduit  un  abaissement  de  température  de  ~5i<*. 

•BtVOKÊHES  THEBMIOUES  AGGOMPAMAHT  LE  MÉLAHOE  DES  U- 
Btt.  —  Le  mélange  de  deux  liquides  est  souvent  accompa- 
i  d'une  variation  de  volume,  et  d'une  absorption  ou  d'un 
lagement  de  chaleur.  Ces  phénomènes  complexes  ont  été 
diés  avec  beaucoup  de  soin  par  MM.  Bussy  et  Buignet  (*). 
IIS  empruntons  à  leur  Mémoire  le  tableau  suivant  : 

Tempérainre 
MélaDffe.  Initiale.  Onaie.      Variation  d«  température. 

5o  alcool l      «^  »,  .0^ 

5o  sulfure  de  carbone P '  »^^        '^'^^  ~  ^'^^ 

5o  chroroforme |        ^  ^  ^  _ 

^        ,-      j        ,  }  21,60        16,60  —  5,00 

5o  sulfure  de  carbone  —  .  \  ' 

5o  éther |  -  «<;  ^  ';'» 

5o  sulfure  de  carbone \      '  '  '  ' 

^^^\^^\ U3,{o        2o,ao  -3,20     • 

5o  alcool \ 

5o  essence  de  térébenthine.  \        ,  , 

50  alcool r"'<°       '"■°"  -^'^^ 

5o  essence  de  térébenthine.  \        ^  , 

--       ,        ,  >  21,60        19,40  —  2,20 

5o  sulfure  de  carbone \ 


0 
-  1 ,20 


5o  acide  acétique . . .  i    ^  ,  ^ 

,.    .,,P  }  16,00        i4>oo  ., 

5o  eau  distillée )      '  ^'  ' 

5o  éther )        ^  ^ 

«      ...      ,,  .  :  2-;», 60        22,00  —  0,60 

5o  essence  de  térébenthine.  S 

5o  chloroforme )  «  _  ^  ^^ 

J  20,10       23,00  -H  2,90 

5o  alcool 1 

5o  alcool I  ««  «^       «^  Q,.  _i_  -,  -irt 

,.  ,.„.  J  22,00        29,30  -^  7,Jo 

5o  eau  distillée \ 

^^^J*;^''-; I  22,00       36,4o  -^14,40 

5o  chloroforme ) 


(•)  BOBBT   et  BciCîiET,   Annales  de  Chimie  et  de  Physique,   V  série,   t.  IV, 
5. 
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On  volt  que  le  phénomène  thermique  change  de  sigoe  sui- 
vant les  liquides.  Il  y  a  donc  ici  deux  causes  agissant  en  «os 
contraire,  comme  dans  te  mélange  d'un  solide  et  d'un  liquide: 
la  dilTusîon  qui  absorbe  de  la  chaleur,  la  combinaison  ;quni 
elle  est  possible)  qui  en  d(^);age.  Le  phénomène  chan^  de 
signe  suivant  que  l'un  ou  l'autre  des  deux  effets  l'emporte. 

Quant  au  changement  de  volume,  c'est  une  conirartlnn  dint 
le  cas  d'un  mélange  d'eau  el  d'alcool  (dégagement  dechalmr 
ou  d'alcool  et  d'élher  (absorption  de  chaleur);  une  dilatiUon 
dans  le  cas  du  mélange  d'alcool  et  de  sulfure  de  carbone  iil>- 
sorplion  de  chaleur).  11  n'y  a  donc  pas  de  relation  simple 
le  sens  dans  lequel  s'effectuent  le  changement  de  volume  fi  II 
variation  de  température,  et  à  plus  forte  raison  entre  la  granilriir 
des  deux  éléments. 

Rapprochons  des  phénomènes  précédents  l'élévation  ** 
température  qui  accompagne  l'imblbition  du  charbon  par  dlrm 
liquides,  tels  que  l'alcool,  le  brome,  cic,  .\voc  le  brmt. 
M.  Melsens  (')  a  obtenu  une  élévation  de  température  df  i^ 

BISSOLUTIOH  DES  flAZ.  —  Nous  n'étudierons  îei  que  locisoàl 
n'y  a  pas  de  combinaison  chimique  proprement  dite  etilrclf 
gaz  dissous  et  le  liquide.  Dans  ce  cas  la  dissolution  à  tenpén- 
lure  conslanle  est  régie  par  les  lois  connues  de  Dalion  [* 

i"  Le  volume  de  gas  dissous  par  l'unité  de  volume  du  liqi 
mesuré  sous  la  pression  finale  exercée  par  le  gaz,  est 
quantité  constante.  On  l'appelle  coefficient  de  solubilité. 

1"  Plusieurs  gaz  m^lés  se  dissolvent  comme  s'ils  et 
seuls. 

Ajoutons  que  le  coefTicient  de  solubilité  d'un  gas  dtoii 
quand  la  température  s'élève.  M.  Bunsen  (  '  )  a  représenté  IB 
coefficients  de  solubilité  ot  par  des  fonctions  paraboliques^ li 
température 

a  — 9!ft  — â/-+-  bP. 


(•)  Mei-ïMS,  ^nnaïa  de  ChimU  et  Jt  Phriiqtu.  5- t«rie,  l.  Ht,  p.  Im. 
ci  Biltoï,  iltmoin  of  lill.  aaH  philos.  Soc.  of  Mancheirrr,  i*  icctl.  l  P> 
p.  iS^,  et  l.  V,  p.  1 1.  System  af  Chemical  PAUoiop\r,  l.   f.     p.   igS. 
('}  f)uxsE-i,  Slélhodm ga:omilri^aes,  Irad.  Schoeiiler,  p.  iS6  el  laif. 
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Ainsi  le  coefficient  de  solubilité  des  gaz  varie  en  sens  contraire 
du  coefQcient  de  solubilité  des  solides,  il  est  aisé  de  s'en  rendre 
compte,  si  Ton  remarque  que  l'élévation  de  température  rap- 
proche les  solides  et  éloigne  les  gaz  de  la  température  normale 
a  laquelle  ils  existent  à  Tétat  liquide,  indépendamment  de  Tac-^ 
tion  du  dissolvant. 

IITEBPB£TATI0M  des  lois  de  DALTOM.  —  Nous  avons  étudié  pré- 
cédemment (i"  Partie,  p.  i3o)  les  tensions  de  vapeur  des  mé- 
langes liquides.  La  dissolution  d'un  gaz  n'est  que  le  mélange 
d*un  liquide  (  le  dissolvant)  dont  la  tension  de  vapeur  à  la  tempé- 
rature ordinaire  est  médiocre  avec  un  liquide  (le  gaz  liquéfié) 
doué  d'une  tension  de  vapeur  énorme.  Ajoutons  que  les  lois  de 
Dalton  ne  s'appliquent  exactement  qu'aux  gaz  dont  la  solubilité 
est  faible  o\x  médiocre,  de  sorte  que  le  poids  de  gaz  dissous  est 
toujours  une  fraction  très-petite  du  poids  du  dissolvant.  Soit, 
par  exemple,  le  protoxyde  d'azote  dont  le  coefficient  de  solubi- 
lité dans  l'eau  est  égal  à  i  à  la  température  de  7**;  la  solution 
saturée  contient  environ  j~  de  son  poids  de  gaz  liquéfié. 

Nous  avons  vu  que,  dans  un  mélange  de  liquides  qui  se  dis- 
solvent, la  tension  de  vapeur  du  liquide  le  plus  volatil  se  trouve 
abaissée,  et  décroît  avec  la  proportion  de  ce  dernier  d'après 
une  loi  complexe;  mais,  quelle  que  soit  cette  loi,  la  tension  de 
vapeur  variera  proportionnellement  au  poids  du  liquide  le  plus 
volaty,  tant  que  la  proportion  de  ce  dernier  sera  suffisamment 
petite.  Or  c'est  là  justement  ce  que  nous  offrent  la  plupart  des 
dissolutions  de  gaz.  Soit,  par  exemple,  une  dissolution  de  pro- 
toxyde  d'azote  :  i**  la  tension  de  vapeur  du  protoxyde  liquide 
à  -f-  7**  est  de  5o**"';  elle  n'est  plus  que  d'une  atmosphère  dans 
la  solution  saturée  :  elle  a  donc  été  réduite  à  la  ^  partie  de  sa 
valeur;  i"*  la  tension  du  protoxyde  d'azote  dans  la  liqueur  non 
saturée  est  proportionnelle  au  poids  de  protoxyde  d'azote  dis- 
sous :  c'est  l'énoncé  même  de  la  première  loi  de  Dalton,  et  les 
considérations  précédentes  nous  en  fournissent  l'interpréta- 
tion. 

Dans  un  mélange  ternaire  d'eau  et  de  deux  gaz  dissous,  sans 
action  chimique  l'un  sur  l'autre  à  l'état  gazeux,  on  peut  ad- 
mettre que,  vu  leur  faible  proportion,  l'action  réciproque  des 
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gas  dissous  est  négligeable  par  rapport  à  raeilon  matmaant  sur 
eux  le-dissolvant  ;  les  tensions  de  vapeur  des  deia  giv  M^iéfléB 
seront  donc  les  mêmes  que  si  chacun  d'eux  était  mriL  Col 
la  seconde  loi  de  Dalton. 

srasiTOBATioi  ni  Mumon  ii^^ 

la  température  d*une  solution  de  gaz  ou  qu*oa  diminue  b  pi» 
sion  exercée  à  sa  surface  par  le  gai  soluble,  uneporliiondufB 
dissous  se  dégage,  conformément  aux  lois  de  Duhon.  En  véaM 
beaucoup  de  solutions  gazeuses  demeurent  sursaturées»  état 
perdent  l*excès  de  gaz  qu'elles  contiennent  que  d*uiie 
très-lente,  et  exclusivement  par  leur  surbcê  libre.  Cesl 
véritable  évaporation. 

On  peut  faire  dégager  ce  gaz  sous  forme  de  bnllw  el 
manière  rapide,  soit  en  exerçant  au  sein  du  liquide  une 
mécanique  convenable,  par  exemple  en  frottant  une 
de  verre  contre  une  des  parois  du  vase  qui  contient  la 
sursaturée,  soit  parrintroduction  au  sein  du  liquide  d^une  Mb 
gazeuse  qui  Joue,  par  rapport  au  gaz  retenu  dans  la  iliiisnlaliiL 
le  rôle  d*un  espace  vide. 

On  évite  la  présence  antérieure  de  bulles  de  gaz  libre  sur  h 
paroi  du  vase,  en  dissolvant  celle-ci  superflcieliement  par  des 
lavages  à  la  potasse,  à  Teau  distillée  bouillante  et  à  Falcooi, 
comme  nous  Tavons  indiqué  pour  les  expériences  sur  l'élMiB- 
tien.  Cela  fait,  on  peut,  ainsi  que  Ta  montré  M;  Gernez,fOih 
server,  dans  le  vide  de  la  pompe  à  mercure,  une  solution  d'tdde 
carbonique  saturée  à  9.*',5;  ou  maintenir  à  la  température  de xf* 
et  sous  la  pression  atmosphérique  une  solution  d*ammoiiiai|it 
saturée  à  zéro,  sous  la  même  pression,  sans  qu'une  seule  bak 
se  dégage  de  Tintérieur  du  liquide  ou  le  long  des  parois.  Mais 
on  provoque  instantanément  une  ébullition  rapide  soil  paroB 
courant  de  bulles  d'air  microscopiques  ou  par  rintroductioii 
d'un  corps  solide  non  privé  d'air  :  en  un  mot,  on  peut  répéter 
avec  succès,  pour  faire  cesser  la  sursaturation,  toutes  les  expé- 
riences que  nous  avons  signalées  dans  Tétude  du  retard  df 
rébullition. 


(*)  Gerjiez,  Annales  de  V École  Normale^  3*  série,  t.  IV,  p.  3ii  et 


DISSOLUTION.  273* 

Le  phénomène  que  nous  étudions  n'est  en  effet  qu'un  cas 
particulier  de  Tébullition  d'un  mélange  liquide,  et  doit  présenter 
les  mêmes  conditions  générales  que  Tébullition  d'un  liquide 
onique.  H  n'y  a  jusqu'ici  d'autre  différence  qu'en  ce  qui  con- 
cerne les  actions  mécaniques,  dont  l'efficacité  directe  pour  pro- 
luire  l'ébuUition,  dans  les  liquides  privés  de  gaz,  n'a  pas  été 
ilablie,  peut-être  parce  qu'on  n'a  pas  réalisé  d'expériences  à 
une  température  suffisamment  éloignée  du  point  normal 
A*ébullition. 

CHALEUE  LATEHTE  DE  DISSOLUTIOM.  —  La  dissolution  d'un  gaz 
dans  l'eau  est  comparable  à  la  condensation  d'une  vapeur; 
aussi  est-elle  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur  consi- 
dérable, sensible  surtout  dans  le  cas  des  gaz  très-solubles, 
Bomme  l'ammoniaque  par  exemple.  La  quantité  de  chaleur  dé- 
gagée dépend  à  la  fois  de  la  nature  du  gaz  dissous  et  de  la  quan- 
tité du  dissolvant. 

Les  méthodes  calorimétriques  ordinaires  se  prêtent  assez 
aisément  aux  mesures  des  chaleurs  latentes  de  dissolution.  Le 
gaZy  après  avoir  pris  dans  un  serpentin  entouré  d'eau  la  tem- 
pérature du  calorimètre,  est  absorbé  par  une  quantité  de  liquide 
pesée  d'avance  et  dont  on  détermine  l'élévation  de  température 
k  la  manière  ordinaire.  Des  mesures  de  ce  genre  ont  été  effec- 
tuées par  de  nombreux  expérimentateurs,  mais  leurs  résultats 
auraient  besoin  d'être  réunis,  coordonnés  et  discutés  dans 
leur  ensemble. 

ABSORPTIMI  DES  6AZ  PAR  LES  GOBPS  SOLIDES.  —  Nous  avons  con- 
staté, à  propos  de  l'ébullition,  la  singulière  adhérence  que  les 
gaz  ont  pour  la  plupart  des  parois  solides;  mais  cette  adhérence 
est  surtout  remarquable  dans  le  cas  des  solides  poreux  comme 
le  charbon.  Ce  dernier  corps  absorbe  certains  gaz  liquéfiables, 
l'ammoniaque  par  exemple,  en  telle  quantité  qu'on  ne  saurait 
admettre  que  ces  corps  demeurent  à  l'état  gazeux  dans  les 
pores  du  charbon.  Aussi  cette  absorption  est-elle  accompagnée 
d*un  dégagement  de  chaleur  extrêmement  considérable  qui, 
d*après  M.  Favre  (*),  est  de  beaucoup  supérieure  la  chaleur 


(•)  Favkc,  jinnaîes  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  5*  série,  t.  I". 

J.  et  B.,  Calorimétrie,  —  U.  3*  fasc.  18 
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latente  de  liquéfaction  des  gas  considérés  :  H  seiprodidnildaiic 
une  sorte  de  combinaison  du  gaz  liqué&é  et  du  solide  avec  dé- 
gagement de  clialeur.  Les  gaz  réputés  permaBentafConae 
l*oxygène  et  l'iiydrogène»  quand  on  les  fait  absorber  pir  k 
charbon,  produisent  aussi  une  élévation  de  températora.  Oaa 
vu,  dans  les  poudrières,  des  amas  de  chartx>n  pulvérisé  s*enlb» 
mer  spontanément  à  Tair  humide,  par  suite  de  Tabsorplioa* 
la  vapeur  d'eau,  et  des  gaz  constituants  de  l'atmosphtee. 


APPLICATION  DE  LA  THÉORIE  MÉCANIQUE  IS  LA  CHALBDI 
AUX  PHÉNOMÈNES  DE  LA  DISSCNLUTIDN. 

On  peut  envisager  les  propriétés  thermiques  d*un  mélangea» 
deux  corps  sous  T  aspect  suivant.  Les  deux  corps  possédaioi, 
avant  le  mélange,  une  dilatabilité  par  la  chaleur  et  une  compccs- 
sibilité  propres,  représentées  par  les  équations  caractérisiiqaes 

(i)  F(/;,c^,0  =  o,    F,(/i,i^,0  =  o. 

Si  le  mélange  n'était  accompagné  de  la  production  d*aiMi 

travail  interne,  les  équations  (i)  subsisteraient  pour  les  corpi 
mélangés.  Mais,  en  général, il  n'en  est  pas  ainsi,  puisque,  comme 
nous  Tavons  vu,  le  mélange  est  accompagné  d*unevariatlondf 
volume  et  d'un  changement  de  température. 

Pour  représenter  les  propriétés  thermiques  nouvelles  doi* 
chacun  des  deux  corps  jouit  après  le  mélange,  on  peut,  ûclive 
ment,  les  considérer  cotnme  distincts  et  attribuer  à  chacoi 
d'eux  une  nouvelle  fonction  caractéristique 

Si  les  fonctions  {i)  étaient  données,  on  pourrait  faire  subir i 
chacun  des  corps  mêlés  le  cycle  de  transformations  que  Foo 
veut  étudier,  et  les  effets  thermiques  ou  mécaniques  produits 
seraient  la  somme  des  effets  individuels  relatifs  à  chacun  des 
deux  corps. 

La  détermination  des  fonctions  9  est  généralement  irréti- 
sable.  Nous  allons  voir  cependant  quelle  peut  être  leur  uliGi^ 
quand  Tune  d'elles  peut  être  déterminée. 
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I.  CAS  DBS  9^àl  (  *  ].  —  Considérons  un  gaz  parfait  dont  le  coefll- 
dent  de  solubilité  est  a.  Soient  u  le  volume  du  liquide  saturé  de 
gaZy  V  le  volume  occupé  par  le  gaz  au-dessus  du  liquide,  p  sa 
pression.  Le  liquide  contient  un  volume  de  gazât/ mesuré  sous 
la  pression /?;  la  totalité  du  gaz,  dissous  et  non  dissous,  occupe- 
rait donc  sous  cette  pression  le  volume  u  -h  au;  comme,  d'ail- 
leurs, les  gaz  parfaits  obéissent  aux  lois  de  Mariotte  et  de  Gay- 
Lussac,  on  a  la  relation 

(3)  ^t^^'=p.; 

/x  représente  une  constante.  L'équation  (3)  peut  être  consi- 
dérée comme  l'équation  caractéristique  9  relative  au  gaz  en 
solution  saturée.  Elle  remplace  l'équation  F 

(4)  Ç-p. 

caractéristique  du  gaz  parfait  isolé. 

C'est  qu'en  effet,  en  présence  du  liquide  qui  le  dissout,  le  gaz 
cesse  d'être  un  gaz  parfait,  et  nous  nous  proposons  en  premier 
Heu  d'établir  que,  quand  on  remplace  l'équation  caractéris- 
tique (4)  par  l'équation  (3),  le  travail  interne  correspondant  k 
une  transformation  à  température  constante  cesse  d'être  nul. 

Le  liquide  pouvant  être  considéré  comme  incompressible, 
relativement  au  gaz ,  le  volume  u  est  constant.  Quand  on  fait 
subir  au  volume  (^  la  variation  r/c,  la  quantité  de  chaleur 
absorbée  rfQ  correspond  à  la  production  d'un  travail  exté- 
rieur pdv  et  à  une  variation  d'énergie  intérieure  rfU.  On  a 
donc 

(5)  rfQ  -r  g/7t/(^-+-f/U. 

Nous  supposons  d'ailleurs  la  température  invariable  et,  par 
suite,  en  désignant  par  /  la  chaleur  latente  correspondant  au 


(*)  Cette  manière  de  traiter  le  problème  de  la  dissolution  des  (jaz  est  due  à 
M.  Moatier  {Éléments  de  Thermodynamique,  p.  i56).  Nous  ne  Tavons  modiûée 
qae  dans  la  forme. 

18. 
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mode  particulier  de  dilatation  du  gaz  représenté  par  Inéqua- 
tion (3)y  on  a  aussi 

(6)  (IQ  =  Idv. 

En  égalant  les  seconds  membres  des  équations  (5)  et  (6),  on 
obtient  Texpression  suivante  de  cîU 


(7) 


rfU=(/-|)^.. 


L'application  du  principe  deCarnot  donne  d'ailleurs  pour  on 
corps  quelconque  [voir  p.  i4^*) 


(8) 

on  a  donc  enfin 

(9)  ^^  =  k{ 


E  Vr' 


dp 


;  —  p\dK'. 


dp 


Dans  cette  formule  la  dérivée  partielle  -^  se  rapporte  au  cas 

où  le  volume  est  constant.  Différentions,  dans  cette  hjpoihèse. 
la  formule  (3)  et  remarquons  que  le  coefficient  de  solubifi^' 
est  indépendant  de  la  pression,  c'est-à-dire  que  Ton  a 

dx 

-T-  =o; 

dp 


nous  trouverons 


^   dl         P~  "^^V-^OLUdï 


cl  par  suite 
II    dh  —  -  ^Tp >rf'^'~—  ûf^T2 ;    - 


u 


ti. 


.   dx 


rfU  ne  saurait  être  nul  que  si  Ton  avait  -j^=^  o.  Ainsi  Uéss^ 

ai 

lulion  d'un  gaz  dans  un  liquide  ne  serait  accompagnée dattdti 
travail  interne  du  gaz,  si  le  coefficient  de  solubilité  de  céé-<^ 
était  constant  à  toute  température. 
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doL 
^our  tous  les  gaz  connus  -^  est  négatif,  et  l'énergie  interne 

gaz  diminue  par  la  dissolution  (c/(/  négatif). 

lous  ne  nous  sommes  occupés  jusqu'ici  que  du  gaz  ;  quant 

liquide,  sa  fonction  caractéristique  F^  qui  est  devenue  <pj 

le  fait  de  la  dissolution»  a  varié  d'une  manière  qui  nous 
inconnue,  mais  dont  noys  n'avons  pas  à  nous  préoccuper 
lous  nous  bornons  à  considérer  :  i®  des  transformations  à 
ipérature  constante,  caria  quantité  de  chaleur  absorbée  par 

liquides,  soumis  à  de  telles  transformations,  est  négli- 
ible  dans  des  limites  très-étendues;  a**  des  cycles  fermés, 
'  la  quantité  de  travail  efTectuée  dans  ces  conditions  par  un 
jîde  est  négligeable,  tant  qu'il  n'éprouve  pas  de  vaporisation 
isible.  Dans  les  deux  cas  nous  pouvons  donc  nous  borner  à 
isidérer  la  chaleur  évoluée  par  le  gaz  dissous. 
Jornons-nous  à  considérer  une  transformation  opérée  à 
apérature  constante.  On  a,  d'après  les  équations  (5)  et  (i  i), 

premier  terme  de  cette  expression  représente  le  travail 
erne  de  dissolution,  le  second  le  travail  interne  (  *  ). 
La  valeur  de  ^Q  s'intègre  sans  difficulté,  et  donne  pour  la 
ileur  absorbée,  quand  le  gaz  passe  delà  pression/?  à  lapres- 

da. 
^ous  savons  que  -jrr,  est  négatif  pour  tous  les  gaz  connus. 

en  résulte  que  s\p<Cpi9  c'est-à-dire  si  le  gaz  se  dissout 
*  l'effet  d'une  augmentation  de  la  pression,  la  quantité  Q  est 


')  La  formule  (13)  présente  à  peu  près  le  même  degré  d'exactitude  que  la 
noie  (3).  Quand  a  est  très-grand,  la  formule  actuelle  serait  insuffisante, 
on  ne  pourrait  pas  considérer  u  comme  invariable;  M.  Moutier  donne  une 
Bole  plus  approchée,  mais  qui  ne  serait  pas  applicable  non  plus,  quand  la 
ouïe  (3)  ne  s'applique  plus  elle-même. 
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la  somme  de  deux  quanlUés  négativps  :  il  y  a  (l4.'{ni{:enipnl  di- 

chaleur,  ainsi  que  nous  l'avons  coiislalé  directemeni. 

II.  CAS  DIS  SOiniSS.  -'  Nous  allons  appliquer  à  l'étude  de  I» 
dissolution  des  solides  les  mêmes  principe»  qui  nous  ont  surnî 
pour  la  dissolution  des  goz.  Nous  ignorons  à  peu  prés  comptf- 
tcmeut,  dans  le  cas  actuel,  ce  qu'étnient  et  ce  que  duviumi-ni 
les  Tonciions caraciérisliques ;  muïs  nous  pouvons  tHiidier  ai»r- 
ineni  les  variations  de  chaleur  qui  accompagnent  un  cliang'- 
meni  d'éwt  h.  température  constante, 

i"  Dissolution  saturée  [*) .  —  Considérons  une  di»goluiioii 
saturée  à  la  température  T.  Quand  un  poids  </si  de  liquide»^ 
vapcre,  une  quantité  ifto'  de  solide  se  dépose.  Nous  supposa» 
quf>  -.—  =  (■  est  toujours  une  quantité  assez  petite,  ce  qui  ea 
le  cas  le  plus  fréquent  :  c  est  le  coerficient  de  solubilité  à  T. 

Supposons  d'abord  (jue  le  poJdsr/is  de  liquide /«ftrs'étipun 
à  la  température  T.  Il  absorbera  une  quantité  de  chaleur  iJ) 
dont  l'expression,  fournie  par  le  principe  de  Carnol,  est  ,iw 
formule  (4)  <lu  Chapitre  précédent) 


rf7  =  pT(c'- 


,rf^■. 


E     *  '  dV 

ou,  comme  le  volume  t'  du  liciuide  est  négligeable  par  npp'n' 
au  volume  f'  de  lu  vapeur,  sensihIemeTii 


dq^- 


rfT 


Si  d'autre  part  le  poids  i/ra'  de  se\foni/u  à  lempéraim*T  s< 
solidinail,  il  dégagerait  une  quantité  de  chaleur  >.,rf(B',  en  dési- 
gnant par  X,  la  chaleur  latente  de  fusion  à  T. 

Considérons  maintenant  l'évaporation  du  poids  t/si  de  lii|aiilt 
saturé  de  sel  :  la  iiuantilé  de  chaleur  absorbée  par  le  liquidr 
devient 


(')  Lu  méthode  que  uau 
A  Plgriiçur,  I.  I-,  p.  3o). 
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où  r',  ei  ^i  sont  les  nouveaux  volumes  occupés  par  Tunité  de 
poids  de  vapeur  et  de  liquide,  /la  force  élastique  maximum  de 
la  vapeur  émfse  parla  dissolution.  Si  l'on  admet  que  la  vapeur 
obéit  à  la  loi  de  Mariotte,  ce  qui  n'est  pas  très-foin  delà  vérité, 
on  a 

d'ailleurs  ^i  est  négligeable^  de  sorte  que  Ton  a 

En  même  temps  le  solide  passe,  du  volume  occupé  par  le  li- 
quide de  poids  dm,  au  volume  qui  correspond  à  la  solidification 
normale,  et  dégage,  outre  la  chaleur  de  dilatation  correspon- 
dante, sa  chaleur  latente  de  fusion  l^dm'. 

A  basse  température,  les  propriétés  des  vapeurs  sont  sensi- 
blement celles  des  gaz  parfaits,  et  le  travail  interne,  correspon- 
dant au  passage  de  la  vapeur  de  la  pression /à  la  pression  F, 
est  négligeable. 

Considérons  alors  un  cycle  fermé,  composé  de  la  manière 
suivante  :  le  poiàs  dm  de  vapeur  d'eau,  sous  la  pression  F,  et 
le  poids  dm'  de  solide  sont  mis  en  présence  à  T.  i°  On  condense 
la  vapeur,  et  on  liquéfie  le  solide  à  T  ;  i°  on  fait  ensuite  diffu- 
ser le  corps  fondu  dans  la  vapeur  liquéfiée;  3®  on  évapore  le 
poids  dm  de  liquide,  d'où  il  résulte  que  le  poids  dm'  de  solide 
se  dépose;  4°  enfin  on  comprime  la  vapeur  de  manière  à  la  ra- 
mener à  la  pression  F.  Les  deux  corps  sont  revenus  à  l'état  initial 
en  parcourant  un  cycle  fermé,  et,  comme  la  température  n'a  pas 
changé,  le  coefficient  économique  est  nul.  Soit  dQ  la  chaleur 
absorbée  par  la  diffusion  du  solide  liquéfié  dans  le  dissolvant; 
on  aura,  en  écrivant  que  l'évolution  calorifique  totale  est  nulle, 

Lji^'  ^dm-\dm'-  ^Tv'l%dm^lrdm'-dQ  =  o, 
E  ai  E        /  ûfT 

l  E     "^      \¥dT      f  dtj 
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Si,  au  lieu  de  se  borner  à  considérer  l'évaporation  d*un  poids 
dfjs  de  liquide,  on  passe  au  cas  de  révaporation  d*une  quantité 
finie  tn,  F  et/demeureni  constants,  ei  Ton  a,  en  intégrant, 

Cette  formule  a  été  trouvée  par  Kirchhoff  (*  ). 

D'après  cette  formule,  Q  est  positif  quand  on  a  F  >/,  c'esi- 
à-dire  quand  la  tension  de  vapeur  du  liquide  se  trouve  dimi- 
nuée par  le  fait  de  la  dissolution,  ce  qui  est  le  cas  général.  Il 
faut  donc  fournir  de  la  chaleur  au  solide  fondu  pour  le  diffuser 
dans  le  liquide.  La  chaleur  absorbée  par  Tacte  de  la  dissolu- 
tion est  donc  supérieure  à  la  chaleur  latente  de  fusion  du  solide 
à  la  même  température.  On  ne  possède  pas  de  données  expé- 
rimentales suffisantes  pour  vérifier  cette  prévision  théorique, 
au  moins  sur  un  certain  nombre  d'exemples  particuliers. 

a"  Dissolution  non  saturée,  —  Dans  ce  dernier  cas,  il  n  y  i 
pas  dépôt  de  sel.  L'équation  (i.^)  représente  toujours  la  qua»- 
tité  de  chaleur  absorbée  par  la  diffusion  ;  mais,  comme  y*  change 
avec  la  concentration  de  la  liqueur,  cette  équation  ne  peut 
être  intégrée  d'une  manière  générale. 

Wûllner  (  ^  )  a  constaté  que,  pour  le  sel  marin  par  e\emple,el 

F 

pour  une  solution  de  composition  constante,  -^  est  indépendant 

de  la  température  T  (!'•  Partie,  p.  a3i).  Il  résulte  de  là  que 
l'addition  d*unc  quantité  d'eau  quelconque  à  la  dissolution  a  est 
accompagnée  de  la  production  d'aucun  phénomène  theraïkiue 

F 

particulier.  Pour  d'autres  substances  -p  est  variable,  et  par  suite 

(IQ  n'est  pas  nul  pour  le  passage  d*une  solution  déterminée! 
une  solution  plus  étendue  du  même  sel. 


(')  KiRcnHOFF,  J finales  de  Poggendorff^  i,  Clll,   p.  177. 
(')  "VVfLLîiKR,  Annales  de  Poggendorffy  l.  CWIX,  p.  35!J. 
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CHAPITRE  XI. 

CHANGEMENTS  D'ÉTAT  CHIMIQUES. 
PRINCIPES  FONDAMENTAUX  DE  LA  THERMOCHIMIE, 


Analogie  des  changements  d'état  chimiques  et  des  changements  d'étal  pu- 
rement physiques.  —  Dissociation.  —  Application  de  la  Théorie  méca- 
nique de  la  chaleur  au  phénomène  de  la  dissociation.  —  Allotropie.  — 

—  Tensions  de  transformation.  —  Réactions  chimiques. 
Principes  fondamentaux  de  la  Thermochimie.  —  Variation  do  la  chaleur 

de  combinaison  avec  la  température.  —  Historique.  —  E\|>ériences  de 
Lavoisier  et  de  Rumford;  de  Despretz  et  de  Dulong.  —  Expériences 
de  MM.  Favre  et  Silbermann.  —  Corps  formés  avec  absorption]  de 
chaleur.  —  Vérification  exj)érimentale  des  principes  de  Thermochimie. 

—  Résultats  divers.  —  Combinaisons  par  voie  humide.  —  Principe 
du  travail  maximum. 


AMLOftlE  DES  CHAHaEMEHTS  D'ÉTAT  CHIMiaUES  ET  DES  GHAHftE- 
D'ÉTAT  PUREMElfT  PHTSIttUES.  —  Ce  qui  caractérise  un 
changement  d'état phy^sique y  comme  la  fusion  ou  la  solidifi- 
cation, c'est  un  changement  de  toutes  les  propriétés  physiques, 
accompagné  d'une  absorption  ou  d'un  dégagement  de  cha- 
leur. Ces  caractèresgénéraux  se  retrouvent  dans  toutes  les  rc'iac- 
Uons  de  la  Chimie,  à  cette  différence  près  qu'un  changement 
d*état  physique  s'opère  le  plus  souvent  sur  une  substance 
unique  dont  la  composition  demeure  |inaltérée,  tandis  que, 
dans  une  réaction  chimique,  le  concours  de  plusieurs  sub- 
stances qui  s'unissent,  se  séparent,  ou  échangent  leurs  parties 
constituantes  est  indispensable.  A  cela  près,  nous  allons  re- 
trouver, jusque  dans  leurs  moindres  détails,  les  phénomènes 
que  nous  avons  étudiés  dans  les  Chapitres  précédents. 
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DISSOCIATION.  —  On  dit  qu'un  corps  composé  se  dissocie 
lorsqu'il  éprouve  une  décomposition  partielle,  limitée  par  la 
pression  qu'exerce  sur  le  corps  composé  Télément  gazeux  qui 
résulte  de  sa  décomposition.  Ainsi  le  carbonate  de  chaux,  main- 
tenu dans  un  bain-marie  de  zinc  en  ébullition  à  la  température 
de  10^0*",  se  décompose  partiellement  en  chaux  vive  et  acide 
carbonique,  jusqu'à  ce  que  la  pression  exercée  par  ce  gaz  soil 
de  S'io"*'".  Alors  la  décomposition  cesse,  mais  pour  reprendre 
aussitôt  que  l'on  vient  à  diminuer  la  pression  exercée  par  l'a- 
cide carbonique.  Inversement,  si  Ton  chauffe  de  la  chaux 
vive  à  io/{o*»  en  présence  de  Facide  carbonique,  sous  la  pression 
atmosphérique  par  exemple,  l'acide  carbonique  est  absorbé 
tant  que  la  pression  est  supérieure  à  S^o"",  et  cesse  de  Têire 
dès  qu'elle  atteint  cette  valeur  limite.  On  résume  cette  double 
expérience  en  disant  que  le  carbonate  de  chaux  possède  à 
10^0°  une  tension  de  dissociation  égale  à  52o""*». 

M.lI.Sainlc-ClaireDeville(*),qui  a  découvert  les  phénomène? 
de  dissociation,  a  fait  ressortir  l'étroite  analogie  qui  les  ra|h 
proche  de  ceux  de  la  vaporisation  :  la  tension  de  dissociation 
joue  ici  le  même  nMe  que  la  tension  maximum  des  vapeurs  dans 
le  ras  précédent;  la  seule  dilîérenreà  signaler,  c'est  que  la  va- 
peur émise  par  le  corps  dissocié  n'a  pas  la  même  coniposili«»n 
chinuipie  (jue  celui-ci. 

Kn  gént'ral,  la  tension  de  dissociation  croît  avec  la  lenipêr.j- 
ture,  connne  la  force  élastique  maximum  des  vapeurs.  Ainsi 
M.  Dehrav  ^  ,  à  qui  Ton  doit  de  belles  éludes  sur  la  dissocia- 
tion du  carbonate  de  chaux,  a  établi  (jue  celle  tension  esi '!»* 
S'io*"'"  à  lo^o",  de  8j'""'  à  «S(3o"  lempéraUire  d'ébullilion  du 
cadmium  ,  et  qu'elle  est,  à  4Î<>''»  trop  faible  pour  èire  susct*p- 
lible  de  mesure.  A  très-haute  température,  la  tension  dedifst»- 
ciation  du  carbonate  de  chaux  devient  cerlainemeni  égale  à  la 
pression  de  l'atmosphère,  et  alors  la  décomposition  de  celle 
substance  s'opérerait  complètement  dans  une  almosphère  Iih 
délinie  d'acide  carbonique  à  760'""».  On  ne  peut  s'empêcher  de 


(')  J'oir  les  Leçons  sur  la  dissociation  professées  devant  la  Sociécé  chimpe. 
p.  56;  i86|. 

(■)  Dedray,  Comptes  rendus  de  l'académie  des  Sciences  y  l.  LXIV,  p.  (x)3. 
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comparer  entre  eux,  d'une  part,  le  phénomène  physique  de 
rébullition  sous  pression  constante  et,  d'autre  part,  la  décom- 
position complète  d'un  corps,  se  produisant  avec  une  tension 
de  dissociation  fixe,  à  une  température  invariable. 

De  même  qu'une  quantité  d'eau  limitée  peut  se  vaporiser 
complètement,  à  basse  température,  dîins  un  espace  où  l'on 
maintient  une  faible  pression,  de  même  la  décomposition  com- 
plète d'une  quantité  limitée  d'un  corps  dissociable  peut  s'ef- 
fectuer à  une  température  où  la  tension  de  dissociation  est 
à  peine  sensible,  pourvu  qu'on  fasse  le  vide  au-dessus  de  lui. 
Comme  un  courant  d'air  sec  active  la  vaporisation  de  l'eau,  de 
même  un  courant  de  gaz  étranger  active  la  dissociation,  et  par 
le  même  mécanisme. 

Le  phénomène  de  la  dissociation  parait  être  d'une  assez 
grande  généralité,  tout  au  moins  pour  les  corps  formés  avec 
dégagement  de  chaleur  :  sa  découverte  a  permis  d'expliquer 
bien  des  faits  particuliers,  tels  que  l'efflorescence  et  la  déli- 
quescence des  sels  ,  l'influence  de  la  pression  dans  certaines 
actions  chimiques,  la  volatilisation  apparente  de  substances 
fixes,  plusieurs  réactions  attribuées  à  des  actions  de  masse,  etc. 

Mais  nous  n'avons  à  envisager  la  dissociation  qu'au  point  de 
vue  général  et  physique,  et  nous  nous  bornerons  à  compléter 
le  parallèle  que  nous  avons  tracé  entre  la  dissociation  et  la 
vaporisation,  en  étudiant  les  circonstances  particulières  au 
premier  de  ces  deux  phénomènes. 

1®  Nous  savons  que  la  tension  maximum  de  la  vapeur  d'un 
Uquide  obéit  à  des  lois  différentes,  suivant  qu'il  est  seul  ou 
mélangé  à  d'autres.  Dans  le  premier  cas,  cette  tension  est  indé- 
pendante de  la  quantité  de  liquide  déjà  vaporisée;  tandis  que, 
dans  un  mélange  de  plusieurs  liquides  qui  se  dissolvent,  la 
tension  varie  d'une  manière  continue  avec  la  composition  cen- 
tésimale du  liquide,  et  par  suite  avec  le  poids  de  liquide  éva- 
poré. La  tension  de  dissociation  d'un  composé  AB  peut  aussi 
présenter  deux  cas  différents  :  i"  il  n'y  a  pas  d'autre  composé 
de  A  et  de  B  que  AB;  alors  la  tension  de  dissociation  est  con- 
stante, quelle  que  soit  la  proportion  de  AB  décomposée,  et  le 
phénomène  est  comparable  à  la  vaporisation  d'un  liquide  unique. 

1^  11  existe  un  deuxième  composé  (AB)  contenant  une  moindre 
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quantité  de  Félément  gazeux  A  ;  et  dans  ce  cas  la  tension  de 
dissociation  de  AB  conserve  une  valeur  constante  F,  supé- 
rieure à  celle  de  (AB)  jusqu'à  ce  que  le  résidu  de  la  dissocia- 
tion offre  précisément  la  composition  (AB).  Une  fois  cette  fi- 
mite  atteinte,  la  tension  de  dissociation  tombe  subitement  à  h 
valeur  caractéristique  de  (AB).  Les  sels  efllorescents,  étudiés 
par  M.  Debray  (*),  les  chlorures  ammoniacaux,  étudiés  par 
M.  Isambert  (2),  présentent  ce  phénomène  de  discontinuité, 
que  Ton  ne  retrouve  pas  dans  la  vaporisation  des  mélanges 
liquides. 

S""  La  tension  de  vapeur  d'un  liquide  augmente  toujours  avec 
la  température,  et  Onit  par  devenir  supérieure  à  la  pression 
de  l'atmosphère.  Il  n'en  est  pas  nécessairement  de  même  de 
la  tension  de  dissociation.  Le  sesquichlorure  de  silicium,  étu<fié 
par  MM.  ïroost  et  Haulefeuille  (^),  commence  à  se  dissocier 
vers  35o";  sa  tension  de  dissociation  augmente  rapidemeol 
avec  la  température  jusque  vers  700**,  où  elle  paraît  atteindre 
un  maximum;  au-dessus  de  cette  température  elle  diminue, et 
vers  1200  ou  i3oo"  le  sesquichlorure  de  silicium  est  très-stable. 
M.  Ditte  (  ^  )  est  arrivé  à  des  résultats  analogues  dans  Tétudede^ 
acides  sélénhydrique  et  tellurhydrique. 

Les  composés  qui  se  dissocient  sont  généralement  formés 
avec  dégagement  de  chaleur,  et  par  suite  leur  décompositiiHi 
absorbe  de  la  chaleur,  comme  la  vaporisation. 

APPUCATIOH  DE  LA  THÉORIE  MÉGAHiaUE  BE  LA  CHALEUE  AV  HI- 
HOMÈIIE  DE  LA  DISSOCIATIOR  (^K  —  Les  raisonnements  que  nous 
avons  faits  pour  appliquer  les  deux  principes  fondamentaux  de 
la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur  au  phénomène  de  la  vapo- 
risation peuvent  être  répétés  ici  sans  modification  et  conduisent 


(')  Dkbray,  Comptes  rendus  de  l* Académie  des  Sciences,  t.   LXVI,  p.  i^, 

(  ')  Isambert,  Thèse  de  doctorat  {Annales  de  VÊcole  Normale^  !••  iérie,  t  T, 
p.  129). 

(')  Troobt  et  HAi'TEFEriLLE,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciemert, 
I.  LXXlll,  p.  563. 

(*)  Ditte,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  l.  LXXlV^p.  98a. 

(•)  MouTiER,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  l.  LXX|(p*  7^** 

^4ments  de  Tkermoiijnamique,  p.  i44» 
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)ux  mêmes  formules.  On  a  donc  en  premier  lieu 

.)  i-^iîi"-)!- 

^  est  la  chaleur  latente  de  décomposition  à  la  température  T, 
lous  la  pression  constanle/?;  ^  le  volume  de  Tunité  de  poids 
lu  composé  dissociable,  et  i''  la  somme  des  volumes  des  élé- 
nents  dissociés.  L'un  au  moins  des  corps  résultant  de  la  dis- 
;ocîation  étant  gazeux,  ç  peut  être  considéré  comme  négli- 
geable, et  i^'  se  réduit  sensiblement  au  volume  du  gaz  dégagé 
îarla  décomposition  complète  de  i^'  du  composé. 

c'  —  i^  est  positif;  quand  -^  sera  positif,  c'esl-à-dire  que  la  ten- 
sion de  dissociation  croîtra  avec  la  température,  L  sera  positif, 
î'est-à-dire  qu*il  faudra  fournir  de  la  chaleur  au  corps  pour  le 
dissocier.  C'est  le  cas  général.  Pour  les  corps  dont  la  tension 
de  dissociation  présente  un  maximum  (le  sesquichlorure  de 
silicium  par  exemple),  la  chaleur  latente  de  combinaison  doit 
îlre  nulle  à  la  température  du  maximum,  et  négative  au-dessus. 
Cette  conséquence  de  la  Théorie  de  la  chaleur  mériterait  d'être 
irérifîée  par  Texpérience. 

La  deuxième  formule,  fournie  par  la  Théorie  de  la  chaleur,  est 

Zi  eiyt  sont  les  quantités  de  chaleur  absorbées  respectivement, 
5t  pour  une  élévation  de  température  de  i°,  par  i^'  du  com- 
posé et  i''*  de  ses  éléments  supposés  maintenus  à  la  tension 
v^ariable  de  dissociation. 

Les  relations  (i)  et  {i)  permettraient  de  calculer  L  et  -jTp  si 
l'on  possédait  les  données  expérimentales  nécessaires. 

ALLOTROPIE.  —  TEHSIOHS  DE  TRAHSFOBKATIOH.  —  La  fusion  et 
la  volatilisation  ne  sont  pas  les  seuls  changements  d'état  que  la 
chaleur  puisse  provoquer  dans  un  corps  de  composition  chi- 
mique invariable.  Certains  corps  peuvent  encore  se  trans- 
former d'une  variété  solide,  amorphe  ou  cristallisée,  en  une 
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autre  variété  solide,  liquide  ou  gazeuse,  différant  de  la  première 
par  sa  chaleur  spécifîque  et  Tensemble  de  ses  propriétés  phy- 
siques. 

Ainsi  on  connaît  actuellement  quatre  variétés  de  soufre  solide 
qui  sont  : 

Le  soufre  amorphe,  insolublo  dans  le  sulfure  de  carbone; 

Le  soufre  mou  ; 

r        '  .  ui  \  prismatique  (cinquième  système  cristallin  ■. 
Le  soufre  cristallisé  \  '      ,,  .       )      :  -x  *x      x 

(  octaédnque  (quatnème  système). 

On  connaît  aussi  quatre  variétés  de  phosphore  : 

Le  phosphore  ordinaire  ; 
Le  phosphore  blanc  ; 
Le  phosphore  noir; 
Le  phosphore  rouge. 

Citons  encore,  parmi  les  corps  simples  qui  présentent  des 
transformations  analogues,  le  sélénium,  le  carbone,  le  bore, 
le  silicium  et  enfin  Toxygène,  dont  lozone  est  une  variété 
allotropique.  Quant  aux  corps  composés  et  particulièrenienl 
aux  composés  organiques,  ils  fournissent  des  exemples  d'allo- 
tropie bien  plus  nombreux  encore. 

Les  diverses  variétés  d'une  m(^me  substance  peuvent  exister 
simultanément  dans  un  large  intervalle  de  température.  Quel- 
quefois il  est  possible  de  provoquer  à  volonté  la  formation  exclu- 
sive de  Tune  ou  l'autre  de  ces  variétés,  en  modifiant  convena- 
blement les  circonstances  de  leur  production.  Ainsi  le  souftv. 
précipité  chimiquement,  est  de  la  variété  amorphe  et  insolubl** 
dans  le  sulfure  do  carbone  ;  le  soufre  dissous  dans  ce  réactil 
cristallise  en  octaèdres  ù  la  température  ordinaire,  tandis  qae 
le  soufre  surfondu  donne  toujours  des  cristaux  prismatique?, 
même  à  la  température  ordinaire,  quand  on  provoque  sa  si^li- 
diiication  par  une  action  mécanique.  Enfin  M.  Gernez  ,'  * 
obtenu  simultanément  dans  une  même  masse  de  soufre  >ur- 
fondu  (les  cristaux  prismatiques  et  octaédriques   :  le  liquid»» 


(')  GERNE7,  Journal  de  Physique^  t.  V,  p.  379. 
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était  contenu  dans  un  tube  en  U  ;  dans  Tune  des  branches  du 
tube  on  introduisait  un  cristal  prismatique,  dans  Vautre  un 
cristal  octaédrique  et  chacun  d'eux  donnait  exclusivement  nais- 
sance à  des  cristaux  de  son  espèce. 

En  général,  il  ^  a  une  des  variétés  du  corps  allotropique  qui 
est  stable  à  la  température  ordinaire  et  dans  laquelle  toutes  les 
autres  se  transforment  avec  dégagement  de  chaleur.  Ainsi  le 
soufre  prismatique,  même  préparé  à  froid,  se  transforme  len- 
tement en  cristaux  octaédriques  de  dimensions  microsco- 
piques ;  il  en  est  de  même  du  soufre  mou,  et^  dans  les  deux  cas 
il  y  a  dégagement  de  chaleur.  Mais  toutes  les  variétés  de 
soufre  chauffées  à  270°  se  transforment  en  soufre  mou,  et 
les  cristaux  octaédriques  de  soufre  se  changent  à  100°  en  cha- 
pelets de  petit  cristaux  prismatiques. 

TEHSIOHS  DE  TRAHSFOBMATIOR.  -  Mais  si  Ton  ne  peut  rien  dire 
de  général,  dans  Tétat  actuel  de  la  Science,  sur  les  transforma- 
tions allotropiques  qui  s'effectuent  à  l'état  solide  ou  liquide,  il 
n'en  est  pas  de  même  quand  la  transformation  se  produit  à  une 
température  où  l'une  au  mohis  des  variétés  du  corps  consi- 
déré existe  à  l'état  gazeux.  Les  phénomènes  qui  se  produisent 
alors  offrent  la  plus  grande  analogie  avec  les  phénomènes  de 
dissociation.  Nous  prendrons  comme  exemple  la  transforma- 
tion du  phosphore  ordinaire  en  phosphore  rouge  étudiée  par 
MM.  Troostet  Hautefeuille  ('). 

On  sait  que  le  phosphore  ordinaire  liquéfié  se  transforme  ra- 
pidement et  complètement  en  phosphore  rouge  à  la  température 
de  280*»;  mais  sa  vapeur  se  transforme  aussi  d'une  manière 
lente  en  phosphore  rouge,  et  cette  dernière  transformation  est 
limitée.  Elle  s'arrête  quand  la  vapeur  de  phosphore  exerce 
sur  le  phosphore  transformé  une  certaine  pression  P,  infé- 
rieure à  la  tension  maximum  F  de  la  vapeur  de  phosphore  ordi- 
naire à  la  même  température.  On  désigne  cette  pression  P  sous 
le  nom  de  tension  de  transformation  du  phosphore  ordinaire 
en  phosphore  rouge.  MM.  Troost  et  Hautefeuille  ortt  obtenu 


(*)  Troost  et  Hâctefecille,  Comptes   rendus   de  V Académie  des  Sciences, 
t.   LXXVl,  p.   76  et  319. 
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pour  les  valeurs  correspondantes  de  P  et  de  F  les  valeurs  sui- 
vantes : 

Températare.  F.  P. 

o  atm 

36o 3,2  o,ia 

440 9î5  1,75 

Au-dessus  de  440*"  les  déterminations  de  la  tension  maximum  F 
deviennent  de  plus  en  plus  incertaines;  maison  a  pu  continuer 
à  mesurer  les  tensions  de  transformation  jusqu'à  577®;  à  cette 
température  on  a  P  =  56**'". 

La  tension  de  transformation  joue  dans  ces  phénomènes  le 
même  rôle  que  joue  la  tension  de  dissociation  dans  les  décom- 
positions limitées.  Les  équations  développées  à  propos  de  II 
dissociation  conservent  ici  leur  application  (*  ). 

BÉâCTIORS  CHUnaUES.  —  La  combinaison  de  deux  corps  n  esi 
pas  seulement  caractérisée  par  la  proportion  dans  laquelle  ils 
s^unissent,  mais  encore  par  le  dégagement  d'une  certaine  quan- 
tité de  chaleur  positive  ou  négative,  nommée  chaleur  de  com- 
binaison. Quand  le  composé  formé  se  détruit  dans  des  condi- 
tions identiques  à  celles  qui  lui  ont  donné  naissance,  il  absorbe 
de  nouveau  sa  chaleur  de  combinaison.  A  ce  point  de  vue,  b 
combinaison  et  la  décomposition  sont  des  changements  d*étit 
inverses,  au  même  titre  que  la  condensation  ou  la  volatillsatîoo 
d'un  corps  de  composition  invariable. 

Les  réactions  chimiques  sont,  en  général,  des  phénomènes 
plus  complexes  que  la  simple  combinaison  de  deux  élémeni5. 
On  sait  qu'elles  peuvent  consister  soit  en  échanges  d*élémenu 
jouant  le  même  rôle  dans  des  combinaisons  analogues  [doubles 
décompositions),  soit  en  systèmes  de  combinaisons  ou  de  dé- 
compositions simultanées.  Elles  s'opèrent  en  général  entre  des 
corps  liquides  ou  dissous. 


(*)  Signalons  encore  la  transformation  du  cyanogène  «n  par«cyaw>{^ 
{Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXI,  p.  ^35  Cl  793)  H  cAU 
de  l'acide  cyaniqiic  en  cyaniélide  (Comptes  rendus  de  i'jicadémie  des  Scûm^t». 
t.  LXVII,  p.  i3/|j),  étudiées  aussi  par  M.  Troost,et  qui  offrent  les  mime* 
t^res  généraux. 
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Certaines  réactions  s'opèrent  de  teHe  sorte  qu'il  ne  resle  plus 
rien  des  corps  primitivement  mis  en  présence.  Ainsi  l'acide  sul- 
furique  et  la  potasse  disparaissent  complètement  eu  donnant  du 
sulfate  de  potasse  et  de  l'eau  ;  le  zinc  précipite  complètement 
le  cuivre  d'une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  et  il  n'y  a  pas  non 
plus  de  limite  aux  doubles  décompositions,  conformément 
aux  lois  de  BerthoUet,  lorsque  l'un  au  moins  des  corps  qui  en 
résultent  se  précipite  ou  se  dégage  à  l'état  gazeux.  Mais,  dans 
d'autres  cas,  il  s'établit  entre  les  corps  réagissants  et  les  produits 
de  la  réaction  un  certain  équilibre  qui  limite  la  réaction  directe 
par  la  réaction  inverse.  Ainsi  l'action  d'un  acide  sur  un  alcool 
fournit  un  éther  composé,  dont  la  proportion  dans  la  liqueur 
augmente  avec  le  temps,  mais  ne  peut  dans  aucun  cas  dépasser 
une  certaine  limite,  dépendant  de  la  nature  de  l'acide  et  de 
Talcool  mis  en  présence.  Ce  fait  important  a  été  établi  par 
H.  Berthelot. 

Dans  tous  les  cas,  chaque  réaction  chimique  complète  ou 
limitée,  instantanée  ou  progressive,  demeure  caractérisée  par 
l'absorption  ou  le  dégagement  d'une  certaine  quantité  de  cha- 
leur, et  le  phénomène  thermique  change  de  signe  lorsque, 
toutes  les  circonstances  extérieures  demeurant  les  mêmes,  on 
se  borne  à  renverser  le  sens  dans  lequel  la  réaction  s'accomplit. 

FBDIGIPES  rOHDAMElfTATJX  DE  LA  THERMOGHIMIE.  —  Le  principe 
de  l'équivalence  s'applique  aussi  bien  aux  réactions  chimiques 
qu'aux  phénomènes  qui  font  l'objet  des  études  ordinaires  des 
physiciens.  On  peut  donc  affirmer  : 

i*>  Que  la  chaleur  dégagée  dans  une  réaction  chimique 
mesure  la  somme  des  travaux  physiques  et  chimiques 
accomplis  dans  cette  réaction. 

Par  travail  physique  on  entend  ici  le  travail  correspondant 
aux  dilatations,  aux  changements  d'état  physique  de  toute 
nature  qui  sont  la  condition  de  la  réaction  ;  le  travail  chi- 
mique est  le  travail  produit  dans  l'acte  même  des  combinai- 
sons ou  décompositions  dont  la  réaction  se  compose. 

a®  Quand  un  système  de  corps  passe  d'un  état  Initial  donné 
à  un  même  état  final  y  la  quantité  de  chaleur  dégagée  est 

J.  et  B.,  Calorimétrie,  —  H.  a*  faic.  ig 
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indépendante  des  états  intermédiaires  par  lesquels  passent 
les  divers  corps  du  système,  à  la  condition  expresse  qu'il  riy 
ait  pas  eu  production  de  travail  extérieur,  ou  que  celui-ci 
demeure  de  même  dans  les  divers  cas  que  l'on  considère. 

Il  résulte  immédiatement  de  ces  propositions  les  corollaires 
suivants  : 

i^  Soient  trois  corps  A,  B,  C;  si  la  combinaison  de  A  et  de  B 
est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur  positif  ou  né- 
gatif Qabf  celle  de  B  et  de  C  d'un  dégagement  de  chaleur  Qi^, 
la  combinaison  de  A  et  de  C  produira  un  dégagement  de  cbah 
leur  Qac  ' 

Qai  =  Qab  -^  Qbc9 


chacune  de  ces  quantités  étant  prise  avec  le  signe  qui  lui  cod- 
vient. 

9.°  Quand  un  système  de  corps  part  d'états  initiaux  distincts 
pour  arriver  à  un  état  fmal  identique  ou  réciproquemeol,  b 
différence  des  quantités  de  chaleur  dégagées  est  égale  à  la 
quantité  de  chaleur  qui  se  dégagerait  si  le  svstème  passait 
directement  du  premier  état  initial  (ou  fmal)  au  second. 

VARIATION  DE  LA  GHALEUB  DE  COMBINAISON  A¥£G  LA  TEMPÉRATUU. 

--  Son  oxpressioii  est  idenliquo  à  colle  de  la  varialion  df  U 
chaleur  latente  do  fusion  ou  de  vaporisation.  Dosi^Muns  par  » 
la  rhalenr  spécilique  vraie  de  l'un  quelconque  des  corps  quif-f 
eonihinent,  par  C  celle  de  Tun  quelconque  des  corps  résuliani 
d(»  la  eouibinaison.  On  a,  d'a|)rès  les  principes  de  la  Théorie 
miM-anique  de  la  chaleur,  el  en  désignant  par  Q^,  ()j  les  oh.- 
leurs  de  combinaison  à  t'*  el  T , 

T  .  T 

0,-Q,:_I     /     C'dt-1   j      Cdt. 

HISTORiaUE.  —  EXPÉRIENCES  DE  LAVOISŒR,  DE  RUMFOBD,  DE  fiES- 
PBETZ  ET  DE  DÏÏL0N6.  -  L'application  des  principes  qui  précèdent 
à  l'étude  des  chaleurs  de  combinaison  forme  Tobjet  principal  de 
la  T/iermochimie, 

On  mesure  directement  la  chaleur  dégagée  dans  une  comN- 
naison  ou  dans  une  réaction  chimique,  quand  il  est  possible 
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de  la  produire  isolément  dans  l'enceinte  d'un  calorimètre;  mais 
le  plus  souvent  on  est  obligé  de  déduire  les  chaleurs  de  com- 
binaison d'une  série  de  déterminations  calorimétriques  sépa- 
rées, se  rapportant  à  des  réactions  dilTcrentes.  Nous  indiquerons 
par  la  suite  quelques  exemples. 

La  recherche  des  chaleurs  de  combinaison  est  d'ailleurs  de 
beaucoup  antérieure  aux  théories  modernes  sur  l'équivalence 
de  la  chaleur  et  de  l'énergie.  Lavoisier  (  '  )  chercha  le  premier 
à  mesurer  la  chaleur  dégagée  pendant  les  actions  chimiques, 
et  en  particulier  pendant  la  combustion  de  l'hydrogène  et  du 
charbon.  Il  Taisait  brûler  un  poids  déterminé  de  ces  substances 
au  milieu  de  son  calorimètre  et  mesurait  la  quantité  de  glace 
fondue;  mais  tous  les  nombres  qu'il  obtint  sont  trop  faibles. 
Il  aurait,  en  efTet,  fallu  ramener  à  zéro  les  produits  de  la  com- 
bustion au  sein  mâme  du  calorimètre,  et  les  laisser  échapper 
à  l'extérieur  sans  vitesse. 

Kumford  1^')  reprit  ces  mesures  avec  un  calorimètre  spécial 


{fiff.  73),  composé  d'une  caisse  en  cuivre  mince  pleine  d'eau 
et  contenant  un  large  serpentin  BEC  dont  les  deux  extrémités 
étaient  ouvertes  dans  l'air  ;  il  plaçait  sous  la  première  B,  qui 
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était  évasée,  le  foyer  qu'il  voulait  étudier,  et  les  produits  de 
la  combustion,  entraînant  avec  eux  la  chaleur  dégagée,  circu- 
laient dans  rinlérieur  et  sortaient  par  EC,  après  avoir  pris  b 
température  de  l'eau.  Il  employait  la  mélhode  de  compensi- 
tion  e(  calculait,  par  la  formule  ordinaire,  la  chaleur  cédée  lu 
calorimètre  par  un  poids  donné  du  combustible.  Comme  évi- 
demment l'appareil  ne  recevait  pas  toute  la  chaleur  développée 
par  la  combustion,  les  résultats  devaient  être  et  furent,  en 
effet,  trop  faibles. 

Despretz  [  <  ]  perfectionna  l'appareil  de  Rumford.  il  faisait 
brûler  le  combustible  au  milieu  d'un  creuset  de  platine  qi« 
recevait  un  courant  continuel  d'oxygène,  et  d'où  les  produiu 
formés  s'échappaient  par  un  serpentin.  Tout  le  système  ploo- 
geail  entièrement  dans  un  calorimètre  plein  d'eau,  qui  absot- 
bait  et  mesurait  la  totalité  de  la  chaleur  développée.  A  peu  prés 
à  la  même  époque,  Oulon; 
'^■'^'  s'occupa  du  mêrae  sujet.  S« 

expériences  li'ont  point  éié 
publiées  de  son  vivant,  mus 
le  résumé  des  me<:ure5  fol 
retrouvé  dans  ses  papier*,  « 
M.  Cnbart  [^),  qui  l'avait  aidé 
dans  ses  reclierclips,  lit  ooii- 
nalire  la  forme  du  calorimêirf 
employé,  et  donna  quplijur; 
détails  sur  la  maniôre  dnnl 
les  expériences  étaient  con- 
duites. L'appareil  se  compta 
sait  d'une  chambre  à  conibii;- 
lion  A  plongée  dans  un  vi-« 
plein  d'eau  {Jig.  74  ■  L'os;- 
gèney  arrivait  par  le  conduit  B; 
les  produits  s'échappaient  par 
un  perpentin  UEGF  où  les  uns  se  condensaient  et  par  où  les 
autres  se  rendaient  dans  un  gazomètre,  pour  être  ensuite  mt- 

(■  )  Despreti.  ^.inales  l&  Cl,imif  et  de  Phfii^ae,  l.  XXVI,  p.  31;. 

(■)  CiiuaT,  jlnnalet  dt  Chimie  et  de  Phyiiyue,  3>  lérie,  U  VIII,  p.  iS!- 
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sures  et  analysés.  Dans  les  cas  où  le  combustible  était  un 
métal,  on  ne  pouvait  mesurer  le  poids  de  ce  métal  brûlé.  On 
s'est  contenté  d'exprimer  la  chaleur  dégagée  par  la  fixation 
de  i'''ou  de  i«'  d'oxygène.  Nous  donnons  ici  les  résultats  de 
Dulong. 


COMBCSTIBLE. 


Hydrogène 

Oui  des  marai» 

Oiydn  de  carbone 

Gaz  olétîant 

Alcool  absolu 

Charbon 

Essence  de  térébenthine.. . 

Éther 

Huile  d'olive 

Soufre 

Fer 

%^U1VI*6**  •••• ».• 

Antimoine. 

Cobalt 

Nickel 


1   LlTftl 

de  Tapeur 

da 

rombattlble. 


3io6 

9587 

3i3o 

i.")338 

14375 

3ç)i9 

70607 

3t335 


// 


// 


// 


// 


// 


// 


// 


// 


CALQUES  PB0DCITE8  PAR 


1  oiAm» 

de  vapeur 

du 

rombustible. 


3^1601 
i335o 

a4()<) 
i2ao3 

6962 

11.567 

986a 
a6oi 

// 

t' 

/' 

/» 

// 

// 


1  LITKB 

d'oxygène. 


6-j  I  a 

4793 
6:160 

5 1 1 3 

39^9 

5o'|3 
53Ô6 

// 

// 
6a  16 
65o8 
3711 
5',S', 

«•'77 
57'ii 

j3i3 


1 


d'oxyfène. 


43a5 

3337 

•4358 

3.>6o 

3336 

a  735 

35ii 

3659 

n 

a6oo 
43a7 
4531 
a59i 
38i8 
0375 
3983 
3706 


EXPÉRIEHGES  DE  MK.  FAYBE  ET  SILBEBHAini  (  *  )•  ~-  i""  Chaleurs 
te  combustion,  —  On  doit  à  MM.  Favre  et  Silbermann  des 
nesures  très-nombreuses  et  très-exactes  qui  ont  été  pour 
linsi  dire  le  point  de  départ  de  la  Thermochimie.  L'appareil 
îmployé  par  ces  savants  [fig.  75)  est  analogue  au  précédent. 
-.a  chambre  à  combustion  A  est  en  cuivre  doré  ;  elle  reçoit 
'oxygène  par  deux  tubes  CC,  BB';  le  premier,  qui  commu- 
lique  avec  un  gazomètre,  la  maintient  pleine  de  gaz  à  la 


(*)  Favre    cl    Sildermamn,    Jnnahs  de  Chimie   et   de  Phjsique^  J*    sorie, 

.  xxxP|y« 
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pression  ordinaire  ;  le  second  BB',  terminé  par  un  orifice 
éiroit,  souffle  sur  le  combusiible.  Les  produits  s'écoulent 
au  dehors  par  un  serpentin  EHGG'  ou  se  condensent  dins 
une  bolie  G.  Les  corps  que  l'on  veut  brûler  sont  placés,  slb 
sont  liquides,  dans  des  lampes  à  mèche  d'amiante  ;  s'ils  soM 
solides,  dans  des  vases  de  forme  particulière;  et,  quand  ils 


sont  gazeux,  on  les  fait  arriver  par  le  tube  BB'.  Itens  tous  W 
cas,  on  les  enflamme  dans  l'air  et  on  les  introduit  rapidemeui 
dans  la  chambre,  qu'on  ferme  ensuite  par  un  couvercle  à  «i-'. 
Comme  il  est  nécessaire  de  surveiller  l'opération  pour  IVii- 
ver  ou  la  ralenlir,  un  tube  KF,  Terme  par  des  lames  d'alun  d 
de  verre  et  qui  est  muni  d'un  miroir  incliné  K,  permet  de  >vir 
à  l'intérieur. 

Enfin  celle  chambre  est  placée  dans  un  calorimètre  fcnitr- 
plcin  d'eau  et  qui  contieiil  un  agitateur  mm.  Toutes  les  pit\'t^ 
(le  l'appareil  sont  évaluées  en  eau.  ,    . 
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La  durée  d'une  combustion  élanl  souvent  très-longue,  il  fal- 
lait se  préoccuper  tout  spécialement  d'abord  de  diminuer  et 
ensuite  de  calculer  exactement  la  chaleur  perdue  par  le  rayon- 
nement. A  cet  e(Tet,  le  calorimètre  était  poli  extérieurement, 
placé  dans  un  vase  MM,  et  Tintervalle  était  rempli  par  une  peau 
de  cygne  garnie  de  son  d«vet.  Pour  éviter  enfin  les  variations 
brusques  de  la  température  atmosphérique,  tout  cet  appareil 
était  plongé  dans  une  dernière  enceinte  pleine  d'eau.  Pendant 
chaque  minute,  le  calorimètre  perdait  par  son  refroidissement 
une  fraction  de  degré  Afl  qui  était  proportionnelle  à  l'excès  0  —  t 
de  sa  température  sur  celle  de  l'eau  extérieure,  et  on  la  calcu- 
lait par  la  formule  de  Newton 

Les  expériences  de  MM.  Favre  et  Silbermann  comptent  parmi 
les  meilleures  déterminations  que  l'on  possède.  Nous  indi- 
querons avec  quelque  détail  les  principaux  résultats  qu'ils  ont 
obtenus.  Voici  d'abord  les  chaleurs  de  combustion  des  corps 
simples,  c'est-à-dire  le  nombre  de  calories  produites  par  i»''  de 
ces  substances,  en  prenant  pour  calorie  la  chaleur  nécessaire 
pour  élever  i**^  d'eau  de  1°. 

Chaleur  de  combustion  des  corps  simples. 

Hydrogène  avec  l'oxygène 34462,0 

Hydrogène  avec  le  chlore 23783,3 

Charbon  de  bois 8080,0 

Charbon  de  sucre 8039,8 

Charbon  des  cornues 8047 ,3 

Graphite  naturel 779^,6 

Graphite  des  hauts-fourneaux 77^2,3 

Diamant 7770 ,  i 

Soufre  natif 2261 ,8 

Soufre  cristallisé  récemment 2a58 ,6 

Soufre  fondu  depuis  sept  ans ai  16,8 

Soufre  mou 2268,0 

La  chaleur  de  combustion  de  l'hydrogène,  déduite  de  six 
expériences  très-concordantes,  est  3446^**'-  Dulong  avait 
trouvé  34601. 
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L'expérience  présente  des  difficultés  tTee  te  ^hMbdn,  Os 
veut  mesurer  la  dialeur  qu'O  dégage  en  de  mnafiMmamea 
acide  carbonique;  mais,  pendant  sa  combustion»  0  pcodokiM 
jours  une  petite  quantité  d'oxyde  de  carbone,  et  coaoéq— 
ment  il  faut  lyouter  à  la  chaleur  C,  recueOUe  par  le  cdoilÉièli» 
celle  que  Ton  obtiendrait  en  liHUant  Toxjde  de 
s'est  formé.  Pour  cela  on  déterminait,  en  anallysant  les 
duits,  le  poids  F  d'oxyde  de  carbone  qu'Us  contenaieiit;  onb 
multipliait  par  sa  chaleur  de  combustion  qui  est  a^oé^,  ai 
C  +  a4o3P'  représentait  la  chaleur  totale  que  la  ooraliuslioa 
aurait  produite  si  le  charbon  avait  été  entièrement  mnsIbrHf 
en  acide  carl)onique.  Par  suite  de  cette  correctkHipjiistifléapif 
les  principes  développés  précédemment,  la  chaleur  de 
busûon  du  carl>one  s'est  trouvée  plus  grande  dans  les 
de  MM.  Favre  et  Silbermann  que  dans  cdies  de  DukMig.  i 

On  voit  d*ailleurs  que  les  diverses  variétés  de  carbone,  km   ^ 
égal  degré  de  pureté  chimique,  dégagent  des  quantités  de   : 
chaleur  inégales  et  d'autant  plus  grandes  que  la  densMé  da  ^ 
combustible  est  moindre.  On  pourrait  en  déduire  la  quaadii 
de  chaleur  nécessaire  pour  produire  la  transformation,  qm 
nous  ne  savons  pas  exécuter,  d'une  variété  de  charbon  danstioe 
autre.  La  même  observation  s'applique  au  soufre. 

a"  Corps  formés  at^ec  absorption  de  chaleur.  —  Il  résulte 
de  ces  expériences  et  de  celles  de  Dulong  qu'une  quantité  con- 
sidérable de  chaleur  est  dégagée  toutes  les  fois  qu'un  corps 
simple  et  l'oxygène  s'unissent  par  combustion  vive;  mais 
certaines  combinaisons  oxygénées,  qui  s'obtiennent  par  des 
moyens  détournés,  sont  accompagnées  d'une  absorption  de 
chaleur.  Thenard  (  *  ]  avait  déjà  remarqué  que  la  décompositîoo 
de  l'eau  oxygénée  en  eau  et  oxygène  dégage  de  la  chaleur;  et 
MM.  Favre  et  Silbermann  ont  constaté  que,  dans  ce  cas,  i** 
d'oxygène  mis  en  liberté  produit  i3o3"^  Ils  ont  admis,  con- 
formément aux  principes  de  la  Thermochimie,  qu'en  se  com- 
binant à  l'eau  pour  la  suroxyder,  ce  gramme  d'oxygène  ab- 
sorberait justement  i3o3"»*. 

Le  protoxyde  d'azote  peut  être  décomposé  par  la  chaleur  en 

(  *  )  ToEXAUD,  Traité  de  Chimie^  t.  H,  article  Eau  oxjrgétiée. 
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oxygène  et  en  azote.  A  ce  moment  il  dégage  de  la  chaleur. 
MM.  Favre  et  Silbermann  l'ont  démontré  de  la  manière  sui- 
vante :  ils  brûlaient  dans  leur  appareil  un  poids  donné  de  char- 
bon enfermé  dans  une  corbeille  métallique.  Au  centre  de  cette 
corbeille  passait  un  tube  infusible,  où  Ton  faisait  circuler  du 
protoxyde  d'azote  qui  était  chauffé  par  le  charbon  et  se  décom- 
posait en  partie.  La  chaleur  totale  produite  était  la  somme  de 
celle  qui  était  due  à  la  combustion  du  charbon  et  de  celle  qui 
provenait  de  la  décomposition  du  gaz  ;  la  première  pouvait  être 
calculée,  retranchée  du  total  observé,  et  le  reste  donnait  le 
nombre  de  calories  dégagées  par  la  décomposition  du  gaz.  On 
trouva  io9o"^5  pour  chaque  gramme  d'oxygène  mis  en  liberté; 
conséquemment,  1090"^  5  doivent  être  absorbées  pendant  la 
combinaison  de  i»'  d'oxygène  avec  l'azote. 

On  a  cru  pendant  longtemps  que  les  chaleurs  de  combustion 
devaient  suivre  des  lois  simples  analogues  à  celles  des  chaleurs 
qpécifiques.  Il  n'en  est  rien,  et  cela  est  facile  à  concevoir  si  l'on 
remarque  que  les  phénomènes  de  combinaison  sont  extrême- 
ment complexes.  Prenons  pour  exemple  la  formation  de  Teau 
par  la  combustion  de  l'hydrogène  :  i*"  les  deux  gaz  s'unissent; 
a*  ils  se  condensent  dans  le  rapport  de  3  à  ^  pour  constituer  de 
la  vapeur  d'eau;  3®  celte  vapeur  passe  à  Télat  liquide.  Or  il  est 
évident  que  ces  trois  actions  qui  se  superposent  doivent  dé- 
velopper des  chaleurs  qui  s'ajoutent,  et  c'est  la  somme  de  ces 
chaleurs  que  l'on  mesure.  En  analysant  de  la  même  manière 
l*acte  de  combinaison  de  deux  solides,  le  soufre  et  le  charbon 
par  exemple,  on  peut  dire  :  i""  qu'ils  passent  à  l'état  gazeux,  ce 
q|ui  absorbe  de  la  chaleur;  9.*^  qu'ils  se  combinent,  ce  qui  en 
ilégage;  3^  que  le  sulfure  formé  repasse  à  l'état  liquide,  ce  qui 
rend  libre  sa  chaleur  latente;  par  conséquent,  le  nombre  de 
calories  définitivement  produites  n'est  qu'une  différence  entre 
des  actions  inverses.  C'est  précisément  ce  qu'exprime  le  pre- 
noier  principe  de  la  Thermochimie,  que  nous  avons  énoncé 
^Wessus. 

3®  Vérification  expérimentale  des  principes  de  la  Thermo- 
^Mmie,  —  On  peut,  par  des  systèmes  de  mesures  convenable- 
■fïem  dirigées,  vérifier,  dans  des  cas  particuliers,  les  principes 
f^i  servent  de  base  au  calcul  des  chaleurs  de  combinaison. 
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Nous  choisirons  les  exemples  suivants,  empruntés  aux  re- 
cherches de  MM.  Favre  et  Silbermann. 

I.  Quand  on  brûle  i'*"  de  charbon  dans  Toxygène,  il  produit 
8080'''^^  ;  mais  il  en  donne  1 1 158  quand  il  brûle  dans  le  protox^de 
d'azole.  Si  noire  hypothèse  est  vraie,  la  diflférence  3078  entre 
ces  deux  nombres  représente  la  chaleur  dégagée  parladécon- 
posilion  du  protoxyde  d'azote  employé  à  brûler  i*' de  charbon; 
d'où  Ton  conclut  que,  pour  décomposer  une  quantité  de  ce 
gaz  contenant  i*^  d'oxygène,  il  faudrait 

3078  4i  =  3078  4  =  11  Bû'^'». 
1O  ib  ^ 

Or  Texpérience  directe  a  donné  1090,5. 

II.  Quand  on  dissout  i<'  de  zinc  dans  Tacide  sulfuriqae 
étendu  :  i*  Teau  se  décompose  et  Thydrogène  est  dégagé,  ce 
qui  absorbe  un  nombre  de  calories  quej'appelle  a  ;!i**l  oxygène 
se  combine  avec  le  zinc,  ce  qui  dégage  x  calories;  3**  enfii 
''oxyde  de  zinc  anhydre  se  dissout  dans  Tacide  et  développe 
une  quantité  de  chaleur  que  l'on  peut  déterminer  par  une  et- 
périence  directe  et  qui  est  égale  à  335*'**,54.  On  trouve  queli 
chaleur  loiale  dégagée  dans  cette  triple  action  est  égale  à 
5(37'"',c)o.  On  a  donc 

X  ~  a~--  9.39/ '',3(). 

On  recommence  coite  expérience  en  remplaçant  l'acide  sul- 
furique  par  l'acide  chlorhydrique;  rien  n'est  changé  que  la 
chaleur  de  combinaison  de  l'oxyde  de  zinc  avec  l'acide.  L'exf»^ 
rience  directe  prouve  qu'elle  est  égale  à  9.74*^'S3i  et  quel< 
nombre  total  de  calories,  développées  par  la  dissolution  de  i^'i^ 
zinc  dans  l'acide  chlorhydrique,  est  5o3*^*,8o.  On  doit  3^"i^' 
comme  précédemment, 

X  ~  a=^  :1îo3,8o  —  ci;  î,  3 1  -^  ^-29,  {9. 

Les  deux  valeurs  (\e  x  —  a  sont  donc  égales  dans  les  deux  cj« 
considérés,  comme  on  devait  le  supposer  a  priori, 

4**  Résultats  divers.  —  1°  En  général,  la  combustion  d"" 
composé  ne  dégagera  pas  la  même  quantité  de  chaleur  que  te 
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ferait  la  combustion  de  ses  éléments  s'ils  étaient  libres.  En  effet, 
au  moment  où  ils  se  sont  combinés,  ces  éléments  ont  dégagé 
dz  C  calories,  et  quand  on  vient  ensuite  à  brûler  le  composé 
dans  Toxygène,  ils  redeviennent  d'abord  libres  et  reprennent 
la  chaleur  de  combinaison  ±C;  puis  ils  brûlent  et  dégagent  le 
nombre  de  calories  K  qu'ils  donneraient  s'ils  étaient  brûlés 
isolément.  La  chaleur  de  combustion  de  ce  composé  sera  donc 
K  —  (liiC);  elle  pourra  être  supérieure,  égale  ou  inférieure  à 
celle  de  ses  éléments,  suivant  que  fit  C)  sera  négatif,  nul  ou 
positif.  Le  tableau  suivant  justifie  celle  conclusion  : 


Hydrogène  protocarboné . . . 

Gaz  oléfiant 

Sulfure  de  carbone 

Alcool 

Huile  de  pommes  de  terre.. 
Espril-Kle-bois 


CUALEUB   DE 

COM0l'STIO!f 

DIPFÉREÏICE. 

du  composé. 

de  Mb  élémenli*. 

1 3o(»3 , 0 

1^1675,0 

— i6ia,o 

11857,8 

ii848,o 

-^      9»o 

3'|Oo,o 

3i',5,3 

,     H-    255,2 

7183,6 

7213,3 

-      28,7 

SgjS.ri 

9'|25,o 

—  466.6 

5307,1 

5i8^l,o 

-+-    123,1 

a**  Il  existe  des  composés  organiques  formés  par  les  mêmes 
éléments  réunis  en  proportions  égales,  mais  différemment  con- 
densés. Or,  plus  celte  condensation  est  grande,  plus  ils  ont  dû 
dégager  de  chaleur  en  se  formant,  et  moins  ils  doivent  en  pro- 
duire par  leur  combustion.  C'est  ce  que  montrent  les  exemples 
suivants,  où  l'on  a  rassemblé  les  carbures  d'hydrogène,  dont  les 
formules  sont  (C^IP]-  et  (C'oH»)"  : 

Carbures  d'hydrogène. 

Gaz  oléfiant  fCMI»  • 11857,8 

Amylèno  (CM!»)» 1 1 191 ,0 

Paramylène  (C«H*)'' ii3o3,o 

Carbure  (C»H>)»' 11261,0 

Cétène  (C»H«)f« i io55,o 

Mélamylène  (C>H>)«» 10928,0 

Essence  de  citron  (C*o H**  : 10969,0 

Essence  de  tén^benthine  (C*®H*)*.  io852,o 

Térébène  (C«oH»)' 10662,0 
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S^"  De  même  que  certains  corps  simples  dégagent  de  la  cha- 
leur en  subissant  une  modification  allotropique,  les  composés 
isomères,  que  la  Chimie  organique  nous  présente  en  si  grtiid 
nombre,  doivent  aussi  se  transformer  en  évoluant  de  la  chaleur. 

On  verra  en  effet,  par  le  tableau  suivant,  que  leurs  chalears 
de  combustion  sont  difîérentes.  Deux  corps  isomères  diffèrent 
donc  entre  eux  par  leur  chaleur  de  constitution,  absolument 
comme  un  corps  simple  diffère  de  lui-même  dans  les  divers 
étals  distincts  qu'il  peut  affecter. 

Corps  isomères. 

Chaleor  de  coiiib«»llM. 

j   Acide  acétique  C* H*  0* 35o5 , o 

I  Formiate  de  méthylène  C*H*0* . .  4 197, 4 

Acide  butyrique  C'H^O* 6647 ,0 

Éther  acétique  C*H*0^ 6292,7 

\  Acide  valérique  C»oH»oO* 6439,0 

\  Butyrate  de  méthylène  CiMi">0^  .  6798,5 

L'arragonite  et  le  spath  sont  deux  corps  isomères  et  conGiment 
la  remarque  précédenle.  Quand  on  chauffe  le  spath  dansFap- 

pareil  à  combustion,  au  milieu  de  charbons  incaiidesceni5,il5»' 
décompose  et  absorbe  de  la  chaleur;  si  on  le  remplace  par 
l'arragonite,  celle-ci  commence  par  passer  à  Télal  spalhiqueel 
(iégaf^e  de  la  chaleur,  puis  elle  se  décompose  et  en  absorbe; 
elle  avait  donc  une  chaleur  de  couslilutiou  différente  de  celle 
que  possède  le  spath. 

COMBINAISONS  PAR  VOIE  HUMIDE.  -  Les  réactions  qui  se  produi- 
sent par  voie  humide  sont  accompagnées  de  phénomènes  ther- 
miques souvent  très-faibles,  mais  que  l'on  peut  mesurer  tn— 
exactement,  soit  dans  le  calorimètre  à  mercure  de  MM.  Fa^Te 
et  Silbermann,  soit  à  l'aide  du  calorimètre  à  eau.  Admettons 
qu'il  s'agit  d'étudier  la  chaleur  dégagée  par  la  réaction  qui 
s'opère  entre  deux  liquides,  par  exemple  Facide  sulfuriqueei 
la  potasse  plus  ou  moins  étendus  d'eau.  M.  Berlhelot  place  l'un 
des  liquides  dans  le  calorimètre  que  nous  avons  décrit  p.  \]  J 
l'autre  est  placé  à  coté,  dans  une  fiole  entourée  d'une  en- 
ceinte argentée.  Les  deux  liquides  ont  une  température  corh 
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nue  qui  ne  diffère  pas  sensiblement  de  celle  de  la  salle  et  que 
Ton  observe  avec  soin.  On  saisit  la  fiole  avec  une  pince  en  bois 
et  Ton  en  vide  directement  le  contenu  dans  le  calorimètre;  on 
agite  et  Ton  fait  la  lecture  du  thermomètre,  lequel  doit  être 
sensible  à  ^0  ^^  degré. 

Les  premières  expériences  calorimétriques  sur  les  réactions 
opérées  par  voie  humide  sont  celles  de  Hess  (*),  notamment 
sur  la  dilution  des  acides,  et  de  M.  Andrews  (  ^)  sur  la  saturation 
des  acides  par  les  bases.  MM.  Favre  et  Silbermann  ont  montré 
Finexactitude  des  lois  très-simples  que  ces  savants  avaient 
cru  pouvoir  établir  à  ce  sujet.  Toutefois  leurs  expériences 
el  celles  plus  récentes  de  M.  Thomsen  {^),  de  MM.  Troost  et 
.Hautefouille,  de  M.  Ditte  et  surtout  de  M.  Berthelot  {*)  ont 
éclairci  une  foule  de  points  demeurés  obscurs,  tant  que  la  Chi- 
mie ne  pouvait  s'aider  de  recherches  calorimétriques  précises. 
C'est  ainsi  que  la  distinction  vague  des  acides  faibles  on  forts 
correspond  à  des  différences  considérables  dans  les  quantités 
de  chaleur  dégagées  par  la  combinaison  de  ces  acides  avec  les 
bases  alcalines,  et  surtout  dans  le  mode  d'action  de  Teau  sur 
les  sels  résultants.  Ainsi  des  quantités  égales  de  base  ajoutées 
progressivement  à  un  acide /or/,  comme  Tacide  chlorhydrique 
ou  Tacide  azotique,  dégagent  des  quantités  de  chaleur  égales, 
jusqu'à  neutralisation  complète;  tandis  que,  dans  le  cas  d'un 
ikcïde  faible,  surtout  polybasique,  l'addition  du  premier  équi- 

(*)  Hess,  yfnnaies  de  Poggendorff,  t.  XLVH,  p.  210 ;  t.  L,  p.  385;  t.  LU  p.  97; 
t.  LUI,  p.  535;  t.  LVI,  p.  463  et  393;  t.  LVH.  p.  569,  et  t.  LXVI,  p.  i58. 

(')  Andrews,  Annales  de  Poggendorff,  t.  LIV,  p.  20b;  t.  LXVI,  p.  3i  ; 
t.  LX.XXI,  p.  73,  et  t.  CXLIII,  p.  101. 

(  •)  Thomse!*,  Ann.  de  Poggendorff,  t.  LXXXHI,  p.  349  et  356;  t.  XC,  p.  261  ; 
t.  XCI,  p.  83;  t.  XCII,  p.  34;  t.  CXXXVIII,  p.  201  et  497;  t.  CXXXIX,  p.  193  ; 
t.  CXL,  p.  88,  497,  5i3,  53o;  t.  CXLH,  p.  337;  t.  CXLHI,  p.  354,  497,  023; 
t.  CXLIV,  p.  643;  t.  CXLVm,  p.  177,  368;  t.  CL,  p.  3i,  i35. 

{*)  L'indication  des  Mémoires  français  publiés  dans  les  dix  dernières  années 
•ur  la  Thermochimie  serait  trop  longue  pour  trouver  place  ici  :  tous  les  Mé- 
moirei  Importants  ont  été  publiés  soit  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Phjr~ 
sique,  4*  ®t  5*  série,  soit  dans  les  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences. 
Le  lecteur  pourra  consulter  utilement  les  articles  Chaleur  et  Thermochimie 
dans  le  Dictionnaire  de  Chimie  de  M.  Wurtz,  et  la  Notice  publiée  par  M.  Ber- 
thelot dans  V Annuaire  du  Bureau  des  Longitudes  pour  1878,  Sur  les  principales 
données  de  la  Thermochimie, 
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valent  de  base  produira  seule  des  dégagements  de  chaleur 
proportionnels  au  poids  de  base;  le  dégagement  de  chaleur 
diminue  ensuite  et  flnit  par  devenir  presque  nul.  Cet  effet  est 
surtout  marqué  pour  le  cas  d'une  forte  dilution. 

On  a  pu  de  même  étudier  Taction  décomposante  exercée  par 
Teau  sur  certains  sels,  les  doubles  décompositions  entre  sels 
solubles,  dans  le  cas  où  les  lois  de  Berthollét  ne  sont  pas  ap- 
plicables, etc.  Les  déterminations  numériques  abondent  et 
sont  en  général  très-concordantes;  mais  on  n'a  pu  en  dégager 
jusqu'ici  qu'un  petit  nombre  de  lois,  d*une  application  assex 
délicate,  et  qu'il  serait  prématuré  d'exposer  avec  détail  dans 
un  Traité  de  Physique  générale. 

PRDIGIPE  DU  TRATAIL  MAXIMUM.  —  La  plus  importante  de  ces 
lois  est  énoncée  de  la  manière  suivante  par  M.  Berthelot  : 

Toute  action  chimique,  accomplie  sans  rintervention  fmh 
cune  énergie  étrangère,  tend  vers  la  production  du  corps 
ou  du  système  de  corps  qui  dégage  le  plus  de  chaleur. 

Ce  principe  expérimental  exprime  qu'il  n'y  a  en  général  de 
combinaisons  directes  que  celles  qui  s'effeclueni  avec  dégag^ 
ment  de  chaleur  :  la  chaleur  absorbée  par  la  production  d»"? 
composés  indirects  peut  être  fournie  soit  par  une  réaction  si- 
multanée dégageant  une  quantité  de  chaleur  supérieure,  soit 
par  rintervention  d'une  énergie  étrangère,  comme  celle  de  l'arc 
électrique,  de  la  lumière,  etc. 

Toutefois  on  constate  que  certaines  réactions  accomplies pj^r 
voie  humide  sont  accompagnées  d'une  absorption  de  chaleur, 
qu'il  faut  alors  attribuera  des  actions  physiques  consécutives 
de  l'action  chimique;  mais  il  y  a  là  une  distinction  délicate  a 
effectuer,  et  dont  il  serait  impossible,  dans  l'étal  actuel  de  h 
Science,  de  préciser  absolument  les  termes. 


«•••^ 
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CHAPITRE  XII. 

APPLICATIONS  DIVERSES  ET  COMPLÉMENT 
DE  LA  THÉORIE  DE   LA  CHALEUR. 

Chaleur  animale.  —  Étude  chimique  de  la  respiration.  —  Siège  des  com- 
bustions. ~  Nature  des  actions  chimiques.  —  Mesure  de  la  chaleur 
animale.  —  De  la  force  animale. 

Sources  mécaniques  de  chaleur.  —  Projectiles.  —  Aérolithes.  --  Vents. 
—  Pluie.  —  Fleuves.  —  Marées. 

Explication  mécanique  des  divers  états  des  corps.  —  Fusion.  —  Vapori- 
sation. —  Combinaison.  —  Essais  tentés  en  vue  de  ramener  le  second 
principe  de  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur  aux  lois  ordinaires  de 
la  Mécanique. 


CHALEUR  ANIMALE. 

Avant  de  chercher  à  mesurer  la  chaleur  produite  par  les 
animaux,  H  convient  de  résumer  en  quelques  mois  les  re- 
cherches physiques  et  chimiques  que  l'on  a  faites  à  propos  de 
la  respiration. 

Haies  (  •  !,  Cigna  (  *  ),  Black  (  ')  et  Priestley  (^  )  avaient  prouvé 
que  dans  l'air  confine  la  respiration  produit  les  mêmes  change- 
ments chimiques  que  la  combustion  des  bougies.  Lavoisier  [  ^  ] 
vérifia  ces  résultats,  démontra  de  plus  que  tout  l'oxygène  ab- 
sorbé ne  se  retrouve  pas  dans  l'acide  carbonique  exhalé  et 
qu'une  partie  de  ce  gaz  doit  se  transformer  en  eau.  Enfin,  assi- 
milant en  tout  la  respiration  à  la  combustion,  il  admit  que  les 


(*)  Hales,  Cigxa  et  Black,  d'après  MM.  Regnault  et  Reiset,  Annales  de  Chi" 
mie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXVI,  p.  3oo. 

(•)  Pbiestlet,  voir  Chemical  Journal  de  Crell,  t.  I*,  p.  317. 

(*)  Lavoisier,  Mémoires  sur  la  chaleur  {Œuvres,  t.  H,  p.  3 18)  et  Mémoires  de 
l'Académie  des  Sciences,  1777,  1789  et  1790. 


3or        CâLORIMÊTRIE.  -  THÉORIE  MÉCANIQUE. 

matériaux  du  sang  sont  brûlés  soit  dans  les  poumons,  soil 
dans  l'ensemble  des  vaisseaux  circulatoires,  et  qu'ils  y  déve- 
loppent la  quantité  de  chaleur  que  leur  carbone  et  leur  hydro- 
gène produiraient  en  se  combinant  directement  avec  Toxygène. 
La  machine  animale  lui  parut  soumise  à  Taction  de  trois  régu- 
lateurs principaux  :  la  respiration,  qui,  en  brûlant  le  sang, 
développe  la  chaleur;  la  transpiration,  qui  est  une  cause  de 
refroidissement;  et  enfin  la  digestion,  qui  répare  continuelle- 
ment les  pertes  continuelles  de  la  respiration  et  de  la  transpi- 
ration. 

Depuis  cette  époque,  la  théorie  de  Lavoisîer  a  été  déw 
loppée  par  un  grand  nombre  d'expérimentateurs.  Nous  noos 
contenterons  de  citer  les  travaux  les  plus  récents  et  les  plus 
exacts. 

ÉTUDE  GHIUaUE  DE  U BESPIEâTIOH.  -  MM.  Regnault  et  Reiset; *• 
plaçaient  des  animaux  sous  une  cloche  en  verre  contenant  une 
quantité  restreinte  d'air.  Une  dissolution  de  potasse  absorbaH 
Tacide  carbonique  aussitôt  qu'il  se  produisait,  et  Toxygènese 
renouvelait  continuellement,  à  mesure  qu'il  était  transformé. 
De  celle  façon  la  composilion  de  l'air  restait  conslanie,  ei 
ranimai,  niainlciui  dans  ses  conditions  habituelles  d'existence, 
pouvait  demeurer  plusieurs  jours  sous  la  cloche  avec  une  pro- 
vision suffisante  de  nourriture.  L'analyse  des  produits  gazeux 
a  donné  les  résultats  suivants  : 

1°  Tout  animal  transforme  en  acide  carbonique  une  portion 
d'autant  plus  considérable  de  l'oxygène  absorbé  que  son  ré- 
gime est  plus  végétal.  O^^elquefois  Tacidc  carbonique  expiré 
contient  la  totalité  de  l'oxygène  absorbé;  et  enfin,  dans  des ca? 
très-rares,  il  y  a  plus  d'acide  carbonique  exhalé  qu'il  ne  peut 
s'en  former  avec  l'oxygène  emprunté  à  l'almosphère;  l'excès 
doit  évidemment  provenir  de  la  combinaison  directe  de  I'cxt- 
gène  et  du  carbone  contenus  dans  les  aliments. 

a°  Puisque,  en  général,  une  portion  seulement  de  Toxygènt» 
se  retrouve  dans  Tacide  carbonique,  une  autre  partie  a  dû 


C  '  )  Regnault  et  Reiset,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXVf, 
P-  299. 
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employée  soit  à  faire  de  Teau,  soit  à  transformer  les  ali- 
is  en  produits  plus  oxygénés,  urée,  acide  urique,  etc.  Cette 
e  est  d'autant  plus  considérable  que  Tanimal  mange  plus 
ande  ou  de  graisse. 

A  rétat  de  santé,  Tanimal  restitue  à  l'atmosphère  une 

3  quantité  d'azote  provenant  de  sa  substance  propre.  Le 

i  de  cet  azote  est  généralement  plus  petit  que  le  centième 

îlui  de  l'oxygène  absorbé.  Si  l'animal  est  malade  ou  privé 

ourriture,  il  absorbe  de  l'azote  au  lieu  d'en  exhaler. 

»ules  ces  conclusions  sont  confirmées  par  un  mode  d'ex- 

nentation  tout  différent  que  l'on  doit  à  M.Boussingault  (*), 

li  consiste  à  soumettre  un  animal  à  une  ration  telle,  qu'il 

agne  ou  ne  perde  aucun  poids;  à  faire  l'analyse  exacte  de 

ce  qu'il  mange,  celle  de  tout  ce  qu'il  rejette  en  excré- 

is,  et  à  chercher  la  différence  entre  les  matières  ingérées 

s  matières  rejetées.  Les  expériences  ont  été  faites  sur  un 

al,  une  vache  et  une  tourterelle.  Elles  ont  montré  que  ces 

laux  avaient  perdu  et  rendu  à  l'atmosphère,  par  les  voies 

snnes  :  i"  du  carbone  transformé  en  acide  carbonique; 

5  l'hydrogène,  probablement  à  l'état  d'eau  ;  ^  de  l'azote  qui 

lit  être  libre. 

tes  DES  GOMBUSTIOHS.  —  On  s'est  demandé  ensuite  dans 
lie  partie  de  l'organisme  se  fait  la  combustion  des  prin- 
s  du  sang.  Lavoisier(^)  inclinait  à  penser  qu'elle  a  lieu 
}  les  poumons  mêmes.  Si  cette  hypothèse  était  vraie,  le 
mon  devrait  s'échauffer  au  point  d'être  altéré,  et  le  sang 
riel  avoir  sur  le  sang  veineux  un  excès  de  température  qui 
iste  pas.  Lagrange  (^)  supposa  que  cette  combustion  se 
dans  les  canaux  circulatoires,  et  surtout  dans  les  capillaires 
éraux  ;  Spallanzani  (  ^ }  confirma  cette  idée  en  montrant  que 
grenouilles  exhalent  de  l'acide  carbonique  dans  Khydro- 
e  longtemps  après  qu'elles  ont  cessé  d'aspirer  de  l'oxygène; 

I  B<NiSti:iGAOLT,  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsique,  a* série,  t.  LXXI,  p.  ii3 

8;  3*  série,  t.  XI,  p.  433. 

\  Latoisiei,  Mémoire  sur  la  chaleur  (  Œuvres ,  t.  If.  p.  3o8). 

I  Laghaïici,  Toir  Dictionnaire  de  Gehler,  t.  I**,  p.  !\2r). 

)  SvALLA!f£A!fi,  GehUt's  neues  Joufnal,  t.  III,  p.  33q. 

ei  B.,  Calorimétrie,  —  II.  a*  fasc.  lo 
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Edwards  enfin  confirma  ces  vues  en  répétant  et  généralisant 
les  expériences  de  Spallanzani.  Voici  comment  il  expliqua  li 
respiration  :  L'oxygène  et  Tazote  de  Fair  traversent  la  pierre 
ei  pénètrent  dans  le  poumon  par  endosmose. Tous  deux  sedis- 
solvent  dans  le  sang,  le  dernier  en  petite  quantité^  le  premier 
très-abondamment,  en  y  formant  probablement  une  combh 
naison  peu  stable.  Saturé  ainsi  d'oxygène  et  d'azote,  et  devenu 
rutilant,  le  sang  arrive  au  cœur,  est  lancé  dans  la  circulatioii 
générale,  s'y  brûle  peu  à  peu  et  se  charge  d'acide  carbonique 
et  d'eau  en  prenant  une  teinte  foncée.  Dans  cet  état,  il  revieni 
au  poumon,  perd  par  exosmose  l'acide  carbonique  et  Teauqii 
se  sont  formés, 'ainsi  que  l'azote  qui  avait  été  entraîné,  eii 
remplace  ces  gaz  par  une  nouvelle  proportion  d'oxygène  etdV 
zote  avant  de  recommencer  le  même  trajet. 

Ht,  Magnus(*)  a  confirmé  cette  théorie  en  montrant  que  le  siu 
contient  toujours  en  dissolution  de  l'azote,  de  Toxygène  elde 
l'acide  carbonique,  et  que  ces  deux  derniers  gaz  varienl  en 
proportion  inverse,  l'oxygène  dominant  dans  le  sangartéridet 
Tacide  carbonique  dans  le  sang  veineux. 

NATURE  DES  ACTIONS  CHIMianES.  -  Il  faut  enfin  chercher  à  se 
rendre  compte  des  transformations  que  les  alimenls  éprou^eni 
dans  l'économie.  Ils  contiennent  de  l'oxygène,  du  carbon*», 
de  riivdro^ène  et  de  l'azote,  engaj^és  dans  des  combinaisonî 
extrêmement  diverses.  Leur  étal  chimique  subit  une  premitre 
transformation  dans  les  appareils  digestifs^  où  ils  se  séparein 
en  deux  parties,  l'une  qui  passe  dans  la  circulation,  l'autre  qui 
est,rejelée  sous  forme  d'excréments,  toutes  deux  constituée 
par  des  principes  ternaires  immédiats  différents  de  ceux  qui 
avaient  été  in^'érés.  Ceux  de  ces  principes  qui  entrent  dan? le 
canaux  circulatoires  et  renouvellent  le  sang  s'oxvdent  ensuii^ 
sous  l'iiilluence  de  l'air  :  les  uns  pour  se  transformer  en 
urée,  acide  urique,  etc.,  et  être  rejetés  soit  dans  les  urine?, 
soit  par  la  peau,  soit  par  toutes  les  glandes  sécréloiref: 
les  autres  pour  se  brûler  entièrement,  donner  de  l'acide  car- 


(')  Magmls,  Annales  <1e  Poggcndorff,  t,  XL,  p.  583,  et  LXVI,  p.  177.  el-^-^ 
nalcs  de  Chimie  et  de  Ph^sit/ue,  2*  série,  *t.  I^W,  p.  iSg. 
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bonique,  de  Teau  et  de  I^azote,  et  être  exhalés  par  les  sur- 
faces respiratoires.  Il  y  a  donc  pendant  la  vie  d'un  animal  une 
multitude  d'actions  physiques  ou  chimiques  provenant  de  la 
digestion  y  de  la  respiration  ou  de  Tévaporation  ;  et  comme 
chacune  d'elles  développe  ou  absorbe  delà  chaleur,  la  somme 
algébrique  des  calories  dégagées  pendant  toutes  ces  transfor- 
mations doit  être  égale  à  la  chaleur  totale  développée  par  ra- 
nimai. On  pourrait  donc  calculer  celle-ci  si  Ton  connaissait 
toutes  les  actions  chimiques  qui  s'accomplissent  et  les  quan- 
tités de  chaleur  qu'elles  développent  :  c'est  le  problème  que 
Lavoisier  s'est  posé.  Nous  allons  voir  jusqu'à  quel  point  on  n 
pu  le  résoudre. 


BS  LA  GHAUiUR  AinULE.  —  Lavoisier  (<]  ayant  choisi 
deux  cochons  d'Inde  de  même  poids  et  sensiblement  iden- 
tiques, plaça  l'un  dans  une  cloche  dont  on  renouvelait  l'air  et 
Tautre  dans  le  calorimètre  à  glace.  Ces  deux  animaux  ayant 
demeuré  en  expérience  pendant  dix  heures,  le  premier  avait 
brûlé  3«%333  de  charbon,  ce  qui  aurait  produit,  si  ce  carbone 
avait  été  libre,  assez  de  chaleur  pour  fondre  326»'', 7^  de  glace; 
le  second  en  avait  fondu  réellement  407*%  ^7;  mais,  comme  il 
8*était  refroidi,  Lavoisier  estima  qu'il  fallait  réduire  ce  nombre 
à  341".  Il  en  conclut  que  la  chaleur  développée  par  un  animal 
est  sensiblement  égale  à  celle  que  l'on  produirait  en  brûlant 
dans  l'oxygène  la  quantité  de  charbon  que  cet  animal  trans- 
forme en  acide  carbonique. 

On  peut  tout  d'abord  faire  à  cette  expérience  deux  objections  : 
la  première,  que  les  deux  animaux  comparés  n'étaient  point 
.identiques;  la  deuxième,  qu'il  n'a  pas  été  tenu  compte  de  l'hy- 
drogène brûlé.  C'est  pour  lever  ces  objections  que  Despretz  (  ^  ) 
et  Dulong  {^)  reprirent  les  expériences  de  Lavoisier  à  peu  près 
en  même  temps  et  avec  des  appareils  presque  identiques;  la 
fig.  76  représente  celui  de  Dulong.  Un  animal  était  placé  en  D 
dans  une  caisse  entourée  d'eau  qui  faisait  fonction  de  calori- 


(•)  Lavoisier,  Mémoire  sur  la  chaleur  {Œuvres,  t.  Il,  p.  3 18). 

(■)  Dbspeetz,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  %•  série,  t.  XXVI,  p.  337. 

(*)  DcL02fG,  Annales  de  Chimie  9t  de  Phjrsique,  3*  série,  t.  I*%  p.  /|fo. 
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mètre  ei  pernieUait  de  mesurer  la  chaleur  cédée.  Un  coun 
d'air  pur  rounii  par  un  gazomètre  A  traversait  la  caisse  ei  H 
recueilli  dans  un  deuxième  gazomètre  I.  On  pouvait  coul 
quemment  mesurer  la  quantité  d'oxygène  absorbée  etcfl 
d'acide  carbonique  produite.  On  retranchait  de  cet  oxygf 
total  celui  que  l'acide  carbonique  contenait,  et  l'on  admit  q 
la  ditTérence  exprimait  l'oxygène  employé  à  briller  l'hydrogê 
et  à  faire  de  l'eau.  1 

FiB-  76.  i 

•\ 


n 


On  calcula  ensuite  les  quanlilcs  de  chaleur  qui  s 
duiies  si  l'on  formail  par  combustion  vive  les  mtVines  quu 
d'acide  carbonique  et  d'eau  avec  du  charbon  iM  de  l'hydi 
libres;  on  en  Pu  la  somme,  et  on  la  compara  à  la  chalc 
'  lement  produite  par  l'animal.  Le  rapport  de  la  premlè 
dernière  de  ces  quantités  est  en  moyenne  égal  à  0,906! 
Dulong,  et  à  o,i)i'i  d'après  M.  Despretz. 

Ces  ré.'iultats  paraissent  démontrer  nu  premier  abor^ 
chaleur  dégagée  par  un  animal  est  fournie  à  mointt  d' 
la  combustion  du  charbon  et  de  l'hydrogène.  Malh^ 
ment,  les  bases  des  expériences  précédentes  : 
sibles  :  1°  on  néglige  toutes  les  actions  chlmûiiies  <l 
tlou;  i"  on  ne  tient  aucun  compte  du  froid  qui  se  p 
l'évaporation  ou  par  le  dégagement  do  l'azote;  3'  J 
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|ue  tout  Toxygène  qui  ne  se  retrouve  pas  dans  Tacide  carbo- 
lique  a  été  employé  à  former  de  Teau,  ce  qui  ne  peut  être 
frai;  fy"  on  suppose  que  les  principes  du  sang  qui  sont  brûlés 
léveloppent  une  quantité  de  chaleur  égale  à  celle  que  leur 
^rbone  et  leur  hydrogène  produiraient  s'ils  étaient  libres,  ce 
]ui  est  faux. 

Oh  ne  doit  donc  point  considérer  la  théorie  de  Lavoisier 
comme  justifiée  par  les  expériences  précédentes.  Pour  calculer 
la  chaleur  animale,  il  faudrait  se  rendre  un  compte  exact  de 
toutes  les  actions  qui  se  produisent  dans  Téconomie,  mesurer 
les  quantités  de  chaleur  développées  dans  chacune  d'elles,  et 
en  faire  la  somme. 

Ce  problème  ne  peut  être  abordé  aujourd'hui.  Néanmoins, 
tous  les  physiologistes  sont  d'accord  sur  la  théorie  de  Lavoi- 
der  :  ils  admettent  que  la  somme  de  chaleur  développée  par 
on  animal  pendant  un  temps  donné  est  due  à  la  somme  des 
actions  chimiques  qui  s'accomplissent  dans  ses  organes,  et 
que  la  plus  grande  partie  vient  de  la  combustion  de  ses  ali- 
ments, après  qu'ils  ont  été  assimilés. 

BB  Là  FORCE  AHIMALE.  —  En  i845,  la  question  entra  dans  une 
phase  nouvelle.  Jules  Robert  Mayer  (*  j,  médecin  à  Heilbronn, 
énonça  un  principe  nouveau,  aussi  hardi  et  aussi  fécond  que 
celui  de  Lavoisier  :  c'est  que  tout  animal  est  une  machine 
thermique,  que  chacun  des  mouvements  qu'il  accomplit  est 
une  transformation  en  force  de  la  chaleur  de  combustion  qui 
se  produit  dans  ses  tissus,  et  que,  s'il  développe  un  travail 
extérieur,  c'est  à  la  condition  de  perdre  une  quantité  équiva- 
lente de  chaleur.  Pour  mouvoir  il  faut  deux  choses  :  une  force, 
une  direction.  La  force,  dans  une  locomotive  comme  dans  un 
animal,  c'est  la  combustion  du  charbon  ou  des  aliments,  c'est 
la  chaleur  qui  se  transforme  en  travail.  La  direction  est  donnée 
par  le  machiniste  ou  par  la  volonté  de  l'animal,  elle  est  trans- 
mise par  des  organes  matériels  ou  par  les  nerfs. 

L'expérience  a  confirmé  cette  conception  hardie.  M.  Bé- 

('}  J.-R.  Mater,  Die  organische  Bewegung  und  der  Stoffwechsel^  Heilbronn, 
184s. 
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dard  (  *  )  a  fait  à  ce  sujet  une  expérience  qui  est  à  la  portée  de 
tous.  £n  appliquant  un  thermomètre  sur  les  muscles  du  bras, 
on  reconnaît  que  la  chaleur  dégagée  par  la  contraction  muscu- 
laire est  diminuée  toutes  les  fois  que  cette  contraction  effectue 
un  travail  extérieur,  celui  de  soulever  des  poids  par  exemple, 
et  que  cette  chaleur  est  augmentée,  au  contraire,  quand  les 
muscles  soutiennent  un  poids  qui  tombe  en  obéissant  à  Fac- 
tion de  la  pesanteur. 

Mais  les  expériences  les  plus  complètes  sont  dues  à  M.  Himi- . 
Dans  une  guérite  de  sapin,  fermée  et  éclairée,  était  une  grande 
roue  à  palettes,  mise  en  mouvement  par  un  moteur  extérieur. 
Un  homme  pouvait  marcher  sur  ces  palettes  et  se  Iroufer 
dans  trois  conditions  différentes  :  i"*  y  demeurer  immobile: 
a<>  monter  de  Tune  à  la  suivante,  si  elles  tournent  en  descen- 
dant, et  effectuer  alors  un  travail,  celui  d'élever  son  propre 
poids  P  avec  la  vitesse  circonférencielle  de  la  roue  :  ce  traTuI 
est  égal  k  inRPn  après  n  tours,  et  doit  absorber  de  la  chaleur: 
3<>  le  patient  peut  descendre  de  palette  en  palette,  si  celles-ci 
montent,  et  dégager  un  travail  positif  égal  aussi  à  n:rRPA,  tra- 
vail qui  doit  produire  de  la  chaleur. 

L'observateur  aspire,  au  moyen  d'un  tube  en  caoutchouc,  Fair 
d'un  récipient  jaugé;  il  Fexpire  dans  un  autre  gazomètre,  ce  qui 
permet  de  mesurer  la  quantité  d*oxygène  consommé  elceHe 
de  Facidc  carbonique  produit.  On  peut  aussi  apprécier  la 
somme  de  chaleur  développée  :  la  guérite,  en  effet,  n'est  autrr 
chose  qu'un  calorimètre;  elle  s'échauffe  dans  les  diverses  expé- 
riences, jusqu'à  un  excès  de  température  qui  devient  conslani 
au  bout  d'un  certain  temps  et  que  Ton  mesure.  On  remplace 
ensuite  l'homme  par  un  bec  de  gaz  qu*on  règle  de  manièfei 
produire  le  même  excès,  par  conséquent  la  même  quantité  di^ 
chaleur  dans  le  même  temps,  et  l'on  peut  la  calculer  en  mesu- 
rant le  volume  du  gaz  brûlé. 

Le  résultat  des  expériences  est  fort  instructif.  A  Fêtât  de  r*^ 


(*)  Héclard,    Archives  généralet  de  Médecine,  fWr  auui  lIeibc:«BAi!i,  .Vrri:- 

nischr  Leistung^  ff'drmeentwickelung  und  Stoffumsatz  bei  der  MuikeUhàùi^^'. 
I.ci|)7.i{;,  i8f>/|. 

(•)  Hinx,    Exposition   de  la   théorie  mécanique  de  la   chaleur,   i.  I",  p.    * 
cl  Rechercha  sur  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur,  p.  \\  et  i)3;  i>-»^^. 
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pos  complet,  le  patient  consommait  3o«'  d'oxygène  par  heure, 
et  produisait  i^o'^'*,  soit  5*'*  par  gramme  d'oxygène.  Aussitôt 
quHl  fut  placé  sur  la  roue  pour  faire  un  travail  ascensionnel,  sa 
respiration  s'activa,  et,  au  lieu  de  3o>'' d'oxygène,  il  en  absorbait 
i5o;  cela  prouve  que  le  travail  qu'on  fait  provoque  une  plus 
grande  consommation  de  combustible  :  c'est  pour  cela  qu'on 
s'échauffe  par  l'exercice. 

Ayant  consommé  cinq  fois  plus  d'oxygène,  le  sujet  aurait  dû 
dégager  cinq  fois  plus  de  chaleur  ou  75o'*',iln'en  produisit  que 
a5o;  par  conséquent,  5oo'**  avaient  été  perdues  et  employées 
à  produire  :  i'  un  travail  extérieur  qui  était  égal  à  ^0750*^»"; 
a*»  un  travail  intérieur,  celui  des  organes  eux-mêmes  qui  trans- 
mettent le  mouvement. 

Pendant  une  troisième  expérience,  le  patient  descendait  au 
lieu  de  monter;  il  consommait  moins  d'oxygène,  et  la  quantité 
de  chaleur  dégagée,  au  lieu  d'être  de  5"*  par  gramme  d'oxy- 
gène absorbé,  fut  portée,  suivant  le  travail  accompli,à6ou  7'"*. 

On  a  prétendu  que  la  chaleur  était  produite  par  la  combus- 
lîon  des  matières  amylacées  et  le  travail  par  celle  des  muscles  : 
de  là  on  concluait  à  la  nécessité  des  aliments  azotés,  pour  ré- 
parer la  matière  de  ces  muscles  que  le  travail  use.  Cette  théo- 
rie est  inexacte.  M.  Frankland  (  «  )  a  démontré  que  la  quantité 
de  matière  musculaire  ou  albumineuse  transformée  par  la  com- 
bustion en  urée  n'augmente  pas  pendant  qu'un  homme  accom- 
pUt  un  travail  extérieur,  et  que  la  chaleur  qui  résulte  de  cette 
combustion  est  toujours  inférieure  à  celle  qui  produirait  ce 
travail.  Il  faut  conclure  de  là  que  la  source  principale  du  tra- 
vail est  la  respiration;  que  la  nourriture  la  plus  propre  à  aug- 
menter la  force  doit  se  composer  de  graisse  et  de  fécule,  mais 
que  les  aliments  azotés  servent  à  l'entretien  et  à  l'augmentation 
des  organes  du  mouvement,  c'est-à-dire  des  muscles. 

SOURCES  MÉCANIQUES  DE  CHALEUR. 

Nous  avons  vu  comment  Rumford  avait,  le  premier,  trans- 
formé le  travail  d'un  cheval  en  chaleur.  Dans  ces  conditions. 


(*)  Fiu?(KL\?(n,  Revue  des  Cours  scientifique^^  î*  aniiêo,  p.  8i  ;   i8()6-i867. 
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l'opération  est  loin  d'être  économique;  mais  il  se  peut  quelle 
le  devienne  si  Ton  emploie,  par  exemple,  le  travail  d'une  chuie 
d'eau.  MM.  Beaumont  et  Mayer  (* )  ont  construit  une  machine 
destinée  à  cette  transformation.  Elle  se  compose  d*une  chau- 
dière de  0.  mètres  de  longueur  qui  contient,  suivant  son  a\e, 
un  long  tube  conique  de  cuivre.  Dans  ce  tube  s'embotte  ud 
cône  couvert  de  chanvre  tressé  et  huilé  qu'on  fait  tourner  avec 
une  vitesse  de  4oo  tours  par  minute,  qui  frotte  dans  sa  belle  ei 
développe  assez  de  chaleur  pour  élever  en  une  heure  4oo"' d'eau 
à  i3o*  et  la  réduire  en  vapeur;  on  peut  ensuite  employer  celle 
vapeur  au  chauffage.  On  remarquera  que  ce  générateur  de 
chaleur  pourrait  être  mis  en  mouvement  par  une  machineà 
vapeur  à  basse  pression  dont  la  chaudière  serait  chaufféeà  loo", 
et  dont  le  travail  échaufferait  jusqu'à  iSo"*  l'eau  du  générateur 
de  chaleur.  En  somme,  de  Teau  à  loo"*  échaufferait  par  un  in- 
termédiaire mécanique  une  autre  quantité  d'eau  jusqu  a  i  V. 
A  ce  point  de  vue,  ces  transformations  ont  un  intérêt  réel. 

PROJECTILES.  —  Un  boulet  dont  la  vitesse  est  v  et  le  poids  P 

p 
recèle  une  somme  de  forces  vives  égale  à  —  i^*  et  un  travail 

Pc- 

t—    —  •  Si  le  boulet  s'arrête  tout  à  coup,  ce  travail  se  iranf- 

'1  g 

forme  en  une  quanlilé  de  chaleur  </,  qui  est  égale  au  produit 
du  poids  P  par  réiévalion  de  température  0  et  par  la  chaleur 
spécifKiue  C;  on  a 

p^,o 
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b 
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Il  est  donc  facile  de  calculer  la  température  qu'aurait  lepn>- 
jeclile  au  moment  de  son  arrêt  brusque,  si  la  chaleur  dévelo}»- 
pée  par  le  choc  ne  se  partageait  entre  le  boulet  et  Tobsiacle 
qui  hii  est  opposé.  En  supposant  v  égal  à  5oo"'  par  seconde. 


(*)  Beaimont  et  Mayer,  De  script  ion  d'un  appareil  producteur  de  la  chalrur 
due  au  frottement  et  obtenue  au  moyen  d'une  force  perdue  ou  non  emplo}ft 
{Comptes  rendu  de  V Académie  des  ScienceSy  l.  XL,  p.  983  ;  i8j3).  Beicmo^. 
Cosmos,  t.  XVI,  p.  4'>4- 
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une  balle  de  plomb  s'échaufferait  de  800  et  un  boulet  de  fer  de 
3oo**.  L*échauffen)ent  est  indépendant  du  poids  et  en  raison  in- 
verse de  la  chaleur  spécifique. 

itBOUTHES.  — -  Cet  échauffement  est  proportionnel  au  carré  i^^ 
de  la  vitesse.  Si,  au  Heu  de  5oo™,  elle  était  de  i*"",  le  projectile 
de  fer  s'échaufferait  quatre  fois  plus,  ou  de  laoo";  si  elle  était 
égale  à  ^^"*,  il  arriverait  à  la  température  de  4800".  Or  on  sait 
que  certaines  météorites  sont  en  fer  à  peu  près  pur,  qu'elles 
ont  des  vitesses  énormes  de  10  à  loo*'™  par  seconde,  et  qu'elles 
plongent  dans  l'atmosphère  à  un  moment  donné.  Elles  y  éprou- 
vent une  résistance  progressive,  et  au  bout  de  quelques  se- 
condes leur  vitesse  est  sensiblement  anéantie  :  de  là  un  énorme 
développement  de  chaleur  partagé  entre  l'air  environnant  qui 
devient  lumineux  tout  autour,  et  la  masse  météorique  qui  s'é- 
chauffe superficiellement,  qui  brûle  et  se  volatilise.  Si  c'est 
une  étoile  filante  ordinaire,  il  en  résulte  un  peu  de  poussière 
qui  tombe  sur  le  sol.  Si  la  masse  est  considérable,  elle  fond  à 
la  surface,  qui  se  couvre  d'une  sorte  de  vernis.  En  général,  l'air 
exerce  sur  la  partie  antérieure  d'un  bolide  une  pression  suffi- 
sante pour  la  briser  en  fragments  enflammés.  Le  plus  souvent 
ces  fragments  ont  une  texture  terreuse;  quelquefois  leur  inté- 
rieur a  conservé  la  température  des  espaces  célestes.  On  a  cal- 
culé que  si  la  Terre  était  tout  à  coup  arrêtée  dans  son  mouve- 
ment de  translation,  elle  s'échaufferait,  comme  un  aérolithe, 
de  plusieurs  milliers  de  degrés,  et  qu'elle  se  volatiliserait.  Si, 
après  s'être  arrêtée,  elle  tombait  sur  le  Soleil,  il  en  résulterait 
autant  de  chaleur  que  par  la  combustion  de  seize  cents  globes 
de  charbon  égaux  à  son  volume. 

vutS.  —  A  réquateur,  fair  fait  une  double  provision  de 
chaleur,  d'abord  parce  qu'il  se  charge  de  vapeur  d'eau,  ensuite 
parce  qu'il  s'échauffe.  Devenu  plus  léger,  il  s'élève  dans  les 
régions  supérieures,  où  il  transporte,  en  partie  au  moins,  la 
vapeur  qu'il  contenait.  En  se  dilatant,  il  fait  un  double  travail, 
celui  de  son  ascension  et  celui  de  sa  dilatation,  ce  qui  produit 
une  double  destruction  de  chaleur,  et  sa  température  baisse. 
11  s'élance  alors  vers  les  pôles  sous  forme  de  deux  courants 
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très-élevésy  les  courants  équatoriaux,  et  redescend  ensuite  sur 
le  sol  aux  latitudes  moyennes.  Il  accomplit  alors  un  tratafl 
inverse  et  égal  au  précédent,  puisqu'il  reprend  son  volume  el 
sa  pression  primitive,  et  qu*il  redescend  au  même  niveau.  Cesi 
ainsi  qu'il  rapporte  aux  contrées  tempérées  toute  la  chaleur  e( 
toute  i*eau  qu'il  avait  empruntées  aux  zones  torrides. 

PLUIES.  —  La  plus  grande  partie  de  Teau  est  restituée  à  rém 
de  pluie.  A  partir  de  la  hauteur  h  où  elle  se  forme  jusquao 
moment  où  elle  atteint  le  sol,  elle  fait  un  travail  PA  qui  se 
transforme  en  une  quantité  de  chaleur  9,  et  qui  élève  sa  tempé- 
rature de  0.  Sa  chaleur  spécifique  étant  égale  à  Tunité,  on  a 

P/i_^E-z=PôE,     B=^l=i^ 
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Pour  chaque  mètre  de  chute,  la  température  de  la  pluie  aug- 
mente de  777  de  degré,  soit  i"  par  chaque  fois  ^3o*  de  chutf. 

FLEUVES.  —  Arrivée  sur  le  sol,  la  pluie  se  réunit  en  rivières  qui 
retournent  à  la  mer.  Comme  leurs  vitesses  sont  à  peu  prrs 
constantes,  on  peut  dire  qu'elles  s'échauffent  de  1**  par  chaque 
abaissement  de  niveau  égal  à  4^0™.  La  chute  du  Rliin  estéfde 
à  ao*",  l'augmentation  de  température  est  de  -^  de  degré.  Ea 
admettant  que  le  courant  débite  aïoooo*'»  d'eau  en  une  se- 
conde, il  produirait  86^000000  de  calories  par  jour,  cequisvf- 
fit  pour  fondre  1^000*°''  de  glace.  Chemin  faisant  les  fleuve* 
font  tourner  des  moulins  :  c'est  un  emprunt  qu'on  fait  à  ktf 
force  vive,  qui  sert  à  faire  un  travail  mécanique,  mais  cessetkf 
produire  de  la  chaleur.  Ce  travail,  en  réalité,  est  fait  par  leSo* 
leil,  qui  a  élevé  les  eaux. 

MARÉES.  —  L'action  combinée  du  Soleil  et  de  la  Lune  éhtf^ 
mine  en  deux  points  opposés  des  mers  deux  suréiëvalioos  du 
niveau  des  eaux  qui,  pendant  vingt-<]uatre  heures,  occupeni 
sensiblement  la  même  position  par  rapport  à  la  Lune,  mai^ 
qui  font  le  tour  de  la  Terre,  puisque  celle-ci  tourne.  Ble> 
agissent  comme  un  frein  immobile  qui  serrerait  la  Terre:  elle? 
tendent  à  diminuer  sa  vitesse  de  rotation  d'une  quantité  qui 
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a  été  calculée  par  M.  Delaunay.  D'après  ce  savant,  celle  in- 
fluence esl  minime;  elle  augmenteraH  la  durée  du  jour  de  i" 
en  looooo  ans;  elle  délruirail  le  mouvement  de  rotation  de  la 
Terre  en  86  millions  de  siècles.  Cette  perle  de  force  vive  déter- 
mine un  développement  de  chaleur  qu'on  peut  calculer  et  qui  est 
considérable  à  cause  de  la  grande  dimension  de  la  Terre.  Si  la 
rotation  terrestre  cessait  entièrement,  elle  développerait  autant 
de  chaleur  que  le  Soleil  en  envoie  pendant  Si  jours;  comme 
elle  doit  s'arrêter  en  86  millions  de  siècles,  elle  en  développe 
par  année  à  peu  près  autant  que  le  Soleil  en  i  millième  de  se- 
conde. 

On  peut  utiliser  la  force  des  marées  pour  un  travail  méca- 
nique; ce  travail  est  pris  non  plus  à  la  chaleur  solaire,  mais  à 
la  force  vive  de  rotation  de  la  Terre. 


EXPUCATION  MÉCANIQUE  DES  DIVERS  ÉTATS  DES  CORPS. 

Nous  avons  exposé  précédemment  une  théorie  mécanique 
des  gaz,  fondée  sur  une  hypothèse  très-nette,  relative  aux  mou- 
vements dont  leurs  molécules  sont  animées.  La  théorie  des 
corps  solides  ou  liquides  est  encore  à  faire  :  leurs  molécules 
sont  à  des  distances  telles  qu'il  n'est  plus  permis  de  faire 
abstraction  de  leurs  actions  réciproques,  et  l'on  ne  peut  se 
livrer  qu'à  des  inductions  vagues  sur  la  nature  du  mouvement 
qui  les  caractérise.  Dans  les  corps  solides  on  doit  admettre 
que  les  molécules  oscillent  autour  de  positions  d'équilibre  fixes, 
tandis  que  dans  les  liquides  elles  n'ont  pas  de  position  d'équi- 
libre déterminée. 

FUSION.  —  VAPORISATION.  —  Quand  un  corps  passe  de  l'état 
solide  à  l'état  liquide,  il  faut  que  la  nature  du  mouvement  des 
molécules  se  modifle,  ce  qui  exige  un  certain  travail,  par  suite 
Tabsorption  d'une  certaine  quantité  de  chaleur  dite  latente. 
L*équîvalent  de  cette  chaleur  absorbée  est  l'accomplissement 
d*un  travail  interne,  auquel  on  doit  ajouter,  dans  le  cas  où  la 
fusion  s'accompagne  d'un  changement  de  volume,  le  travail  ex- 
terne correspondant  au  déplacement  de  la  pression. 
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Le  changement  qui  survient  dans  le  mouvement  moléculaire, 
quand  un  corps  passe  de  l'état  liquide  à  Tétat  gazeux,  estautr^ 
ment  considérable.  Il  faut»  en  effet,  que  les  molécules,  outre 
leur  énergie  vibratoire,  acquièrent  une  vitesse  de  translation 
assez  considérable  pour  que  leurs  actions  réciproques  puissent 
être  ultérieurement  négligées.  La  chaleur  latente  de  vaporis^ 
tion  sera  donc  en  général  beaucoup  plus  grande  que  la  chaleur 
latente  de  fusion,  ainsi  que  Texpérience  nous  Ta  déjà  appris. 

Il  reste  à  expliquer  les  circonstances  mêmes  du  phénomèoe 
de  la  vaporisation,  spécialement  l'existence  de  la  tension  mail- 
mum.  Voici  les  idées  émises  à  ce  sujet  par  M.  Clausius  (*).  Dans 
un  liquide  les  vitesses  de  translation  des  molécules  résultentde 
leurs  chocs  accidentels;  elles  sont  en  général  assez  petites  poor 
qu^une  molécule,  voisine  de  la  surface  libre,  demeure  comprise 
dans  la  sphère  d'action  des  molécules  environnantes,  et  pir 
conséquent  continue  à  faire  partie  du  liquide;  mais  cette  vitesse 
peut  accidentellement  devenir  assez  grande  pour  que  la  molé- 
cule échappe  à  Taciion  de  son  entourage,  et  il  arrivera  de  temps 
en  temps  que  celte  circonstance  critique  se  présentera  pour  uoe 
molécule  appartenante  la  surface  même  :  alors  elle  abandonnen 
le  reste  de  la  masse  liquide,  en  conservant  une  certaine  vi- 
tesse delranslalion,  c'est-à-dire  qu'elle  aura  pris  la  condition 
mécanique  correspondant  à  l'étal  gazeux  :  elle  la  consenera 
désormais,  si  elle  se  trouve  dans  un  espace  vide  indéfini.  La 
vaporisation  s'exercera  donc  sans  limite,  comme  l'indique  Tev 
périence. 

11  ne  peut  en  être  de  même  dans  un  espace  limité.  Ifen;^ 
ce  cas  la  molécule  de  liquide  vaporisé  rencontrera  bienlùl  un»* 
paroi  qui  la  rélléchira,  puis  arrivera  dans  le  voisirrage  de  la  sur- 
face libre  du  liquide,  soit  avec  une  vitesse  latérale  trop  graiid<^ 
pour  y  être  arrêtée,  soit  avec  une  vitesse  sunîsammeni  faible, 
et  alors  elle  restera  dans  la  sphère  d'action  des  molécules  li- 
quides :  le  mécanisme  de  celte  condensation  de  la  vapeur  «"st 
précisément  inverse  de  celui  qui  a  présidé  à  la  vaporisation.  Il 
est  évident  qu'un  équilibre  déterminé  doit  s'établir  à  lalon^e 


(•)     CLAUiiii:s,     Théorie    mécanique   de   la   chaleur^  traduction    Folie,  t.  11. 
Mcm.  XIV. 
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entre  les  deux  phénomènes  de  sens  opposé  et  qu'il  sera  carac- 
térisé par  une  valeur  constante  de  la  pression  exercée  sur  les 
parois  du  vase.  Ce  sera  justement  la  tension  maximum  que 
Ton  attribue  à  la  vapeur. 

Plus  la  température  s^élève,  plus  la  vitesse  moyenne  de  trans- 
lation des  molécules  du  liquide  est  considérable,  et  plus  la 
condition  critique,  favorable  à  la  vaporisation,  s'établit  d*une 
manière  fréquente.  La  tension  maximum  doit  donc  augmenter 
avec  la  température. 

On  remarque  d'ailleurs  que,  s'il  n'y  a  pas  de  chaleur  fournie 
de  Textérieur,  les  molécules  liquides  non  vaporisées  auront 
une  vitesse  de  translation  moyenne  d'autant  plus  faible,  qu'un 
plus  grand  nombre  de  molécules  auront  été  projetées  à  l'exté- 
rieur, puisque  celles-ci  possédaient  évidemment  les  vitesses 
les  plus  considérables.  La  température  d'un  liquide,  propor- 
tionnelle à  la  force  vive  moyenne  de  ses  molécules,  s'abaisse 
donc  dans  l'acte  de  la  vaporisation. 

La  présence  d'un  gaz,  au-dessus  du  liquide  qui  se  vaporise, 
n*empéche  pas  la  vaporisation,  mais  la  rend  plus  lente,  par  la 
multiplicité  des  chocs  que  la  molécule  de  vapeur  émise  doit 
éprouver  avant  d'arriver  à  une  distance  notable  de  la  surface 
du  liquide.  D'ailleurs,  les  chances  de  choc  étant  les  mêmes 
pour  les  molécules  récemment  émises  ou  prêtes  à  être  ab- 
sorbées, la  présence  du  gaz  ne  modifiera  en  rien  la  force  élas- 
tique maximum. 

GOHBUIAISON.  —  Les  hypothèses  sur  lesquelles  repose  la 
théorie  des  gaz  précédemment  exposée,  ainsi  que  celles  qui 
nous  servent  actuellement  à  tenter  l'explication  purement  mé- 
canique des  phénomènes,  sont  essentiellement  atomiques. 
Nous  considérons  la  combinaison  comme  résultant  de  la 
réunion  d'un  certain  nombre  d'atomes  d'espèce  différente  en 
une  molécule  complexe,  ayant  une  structure  propre,  et  repré- 
sentant la  plus  petite  portion  du  composé  que  l'on  puisse  isoler 
sans  détruire  la  combinaison. 

Le  phénomène  qu'il  convient  surtout  d'expliquer,  c'est  le 
dégagement  de  chaleur  qui  accompagne  la  combinaison  di- 
recte. Or  on  observera  que  les  atomes  simples,  constitutifs 


3i8*         CALORIMÉTRIE.  —  THÉORIE  MÉCANIQUE. 

d'une  molécule  composée,  ne  possèdent  pas,  à  rinslanl  qui  pré- 
cède la  combinaison,  des  vitesses  moyennes  de  translatk» 
égales.  Une  molécule  d*hydrogène  libre  se*meut  quatre  fois 
plus  vile  qu'une  molécule  d'oxygène,  et  en  général,  pourUHis 
les  gaz  parfaits,  les  vitesses  sont  en  raison  inverse  de  la  radne 
carrée  de  la  densité  :  il  est  impossible  qu'elles  s'égalisent,  sans 
qu'il  en  résulte  des  chocs,  des  pertes  de  force  vive  du  mouve- 
ment de  translation,  dont  l'équivalent  doit  se  retrouver  dans 
un  accroissement  correspondant  des  vitesses  vibratoires, c'esi- 
à-dire  de  la  température. 

Quant  aux  combinaisons  indirectes,  accompagnées  d'absorp- 
tion de  chaleur,  nous  avons  vu  qu'elles  ne  se  produisent  que 
par  l'intervention  d'une  énergie  extérieure,  ou  à  la  faveur  de 
combinaisons  directes  dégageant  une  quantité  de  chaleur  sur- 
abondante, de  telle  sorte  que  le  phénomène  résultant  soil 
encore  un  dégagement  de  chaleur. 

Il  est  évident  que  ce  ne  sont  là  que  des  aperçus,  et  qu'on  ne 
pourrait,  par  de  semblables  moyens,  arriver  à  aucune  loi  numé- 
rique, sans  faire  des  hypothèses  spéciales  sur  la  nature  du  mou- 
vement moléculaire  caractéristique  de  chaque  espèce  de  corps. 

ESSAIS  TEHTÉS  EH  VUE  DE  BâmaffiR  LE  SECOID  PBIiaR  M  U 
THÉORIE  MÉGAHiaUE  DE  Là  CHALEUR  AUX  LOIS  OlDOUDES  M  U 
MÉGAHIttUE.  —  Tant  qu'on  laisse  subsister  quelque  chose  de 
vague  ou  d'indéterminé  dans  les  hypothèses  fondamentales,  il 
est  bien  difficile  d'arriver  à  la  démonstration  d*aucun  théorème 
précis.  Il  y  aurait  cependant  un  très-grand  intérêt  à  interpréter 
mécaniquement  la  loi  si  générale  et  si  féconde  que  nous  avons 
admise  comme  second  principe  fondamental  de  la  Théorie  de  b 
chaleur.  N'oublions  pas  en  effet  que  la  démonstration  du  prin- 
cipe de  Carnot  repose  encore  sur  ce  postulatum,  qu'i7  est  im- 
possible de  transporter  directement  de  la  chaleur  d'un  corpi 
plusjroid  sur  un  corps  plus  chaud,  sans  dépense  extérieurt 
d'énergie^  et  que  la  signification  mécanique  de  cette  profiO- 
siiion  est  encore  un  problème  pour  nous. 

Plusieurs  physiciens  se  sont  efforcés,  dans  ces  dernier? 
temps,  de  ramener  l'énoncé  de  Carnot  aux  lois  ordinaires  de  U 
Mécanique,  sans  introduire  de  restrictions  trop  particuliert^s 
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quant  au  mode  de  mouvement  dont  les  molécules  des  corps 
peuvent  être  animées.  MM.  Clausius  (•),  Boitzmann  (2),  Szily  (') 
ont  publié  à  ce  sujet  des  Mémoires  fort  remarquables  auxquels 
nous  renverrons  le  lecteur.  Mais  ces  savants  sont  toujours 
obHgés  d'introduire  dans  leurs  raisonnements  certaines  hypo- 
thèses restrictives  qui  remplacent  le  postulatum  physique  que 
nous  avons  admis,  et  dont  la  nécessité  n'est  pas  a  priori 
absolument  évidente.  Nous  nous  dispenserons  donc  d'insister 
plus  longuement  sur  ce  sujet. 


(')  Clacsics,  jénnales  de  Poggendorff,  t.  CXLII,  p.  i^i»  et  Journal  de  Phr" 
sique,  t.  I*%  p.  33  ;  Annales  de  Poggendorff,  t.  CKLVUI,  p.  585  et  Journal  de 
Physique,  t.  H,  p.  io8. 

(*)  BoLTZMA!!!!,  SUzungsberichte  der  }Viener  Akadetnie^  t.  LUI. 

(•)  SziLT,  Annales  de  Poggendorff,  l.  CXLV,  p.  295,  et  Journal  de  Physique, 
t.  1"',  p.  339. 
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LOIS  GÉNÉRALES.  CONDUCTIBILITÉ  DES  SOLIDES 

ET  DES  LIQUIDES. 

Notions  préliminaires.  —  Identité  de  la  chaleur  rayonnante  et  de  la  lu- 
mière. —  Théorie  de  la  conductibilité.  —  Cas  d'un  mur  indéfini.  — 
Conductibilité  extérieure.  —  Mesure  des  coefficients  de  conductibilité. 
—  Cas  d'une  barre  allongée.  —  Expériences  de  vérification.  —  Cas  gé- 
néral de  la  conductibilité.  —  Surfaces  isothermes.  —  Lignes  et  canaux 
de  propagation.  —  Conductibilité  des  cristaux.  —  Conductibilité  des 
liquides. 


lOTIONS  PRÉUHDrAIBES.  —  Lorsqu^un  corps  a  été  échauffé  et 
qu*on  le  place  dans  le  voisinage  ou  au  contact  de  substances 
dont  la  température  est  plus  basse  que  la  sienne,  il  se  refroidit 
et  les  échauffe.  La  chaleur  peut  donc  se  transmettre. 

On  reconnaît  aisément  que  celle  communication  s'accom- 
plit suivant  deux  modes  distincts  :  i"  lentement  et  de  proche 
en  proche  par  rinlermédiaire  des  molécules  des  milieux  con- 
tinus, c'est-à-dire  par  conductibilité  ;  ?.**  rapidement  et  à  dis- 
tancé, en  franchissant  directement  rinlervalle  qui  sépare  deux 
corps  éloignés  ;  alors  elle  se  propage  par  rayonnement.  Nous 
allons  d'abord  étudier  sommairement  ce  dernier  phénomène. 

L'expérience  journalière  nous  apprend  que  la  chaleur  du 

Boleil,  des  lampes  ou  des  foyers  traverse  l'air,  les  carreaux  des 

fenêtres,  les  châssis  des  serres  et  en  général  tous  les  corps 

^transparents  solides,  liquides  ou  gazeux.  Ce  fait,  qu'il  est  im- 

jpossible  de  contester,  parut  d'abord  susceptible  de  deux  inter- 

.J.  et  B.,  Calorimécrie.  —  H.  2*  fuse.  ai 


valu  après  les  expériences  suivantes.  Prévost  { •  ),  di 
montra  qu'un  flux  calorifique  passe  en  quantité  égah 
une  nappe  d'eau ,  soit  quand  elle  est  maintenue  i 
soit  quand  elle  coule  avec  assez  de  rapidité  pour  n 
le  temps  de  s'échauffer.  Il  fil  voir  aussi  qu'une  lentîR 
taillée  dans  Teau  congelée,  qui  fond  et  ne  s'échauffe 
elle  absorbe  de  la  chaleur,  transmet  néanmoins  et 
à  son  foyer  une  assez  grande  proportion  de  rayor 
pour  enflammer  du  bois.  Enfin  Delaroche  (*)  vil  qu 
de  verre  recouverte  de  noir  de  fumée  cesse  d'être  tra^ 
la  chaleur,  précisément  parce  qu'elle  l'absorbe  en  s*é 

D'ailleurs,  ce  qui  exclut  toute  idée  de  propagation  p 
femenls  successifs,  c'est  que  la  chaleur  traverse  le  ^ 
est  évident,  puisqu'elle  nous  vient  du  soleil,  et  cel 
montré  directement  par  Rumford  (').  Il  prépara  dan: 
tention  un  baromètre  long,  étroit  et  terminé  à  son  so 
un  large  ballon,  au  rentre  duquel  était  le  réservoir  c 
momètre.  II  ramollit  ensuite  le  tube  à  la  lampe  au-< 
niveau  de  mercure  et  au-dessous  du  ballon,  et  il 
partie  supérieure  qui  se  trouva  ainsi  fermée  et  vide.  ' 
plongea  ce  ballon  dans  Teau  chaude,  on  vil  que  le  thei 
montait  instantanément ,  c'esl-a-dire  que  la  chaleur 
le  vide  barométrique. 

Dans  les  Chapitres  précédents,  nous  nous  sommes 
à  considérer  la  chaleur  comme  un  mouvement  d'an't: 
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lières  particules  de  la  matière  ;  or  on  conçoit  parfaitement 
m  mouvement  se  propage  de  proche  en  proche  (par 
nple  par  une  série  de  chocs),  d'une  particule  matérielle  à 
autre,  ce  qui  a  lieu  dans  le  cas  de  la  conductibilité;  mais 
16  conçoit  pas  également  la  propagation  du  mouvement  là 
.1  n'y  a  plus  de  matière,  dans  le  vide  barométrique  par 
nple.  Cependant  le /a// de  la  propagation  par  rayonnement 
incontestable,  et  il  est  à  remarquer  que  le  plus  souvent  la 
eur  rayonnante  accompagne  la  lumière,  considérée  aussi 
ime  un  mouvement,  et  susceptible  de  se  propager  dans  le 
t.  Il  est,  a  prioriy  bien  probable  que  le  mécanisme  du  trans- 
.  de  la  chaleur  et  de  la  lumière  est  le  même.  Qn  ne  conser- 
ip  lus  de  doute  à  cet  égard  quand  nous  aurons  exposé,  dans 
autre  partie  de  cet  Ouvrage,  les  principales  lois  de  la  cha- 
>  rayonnante. 

amÉ  DE  LA  GHALEUB  RATOHlTAirTE  ET  DE  LA  LDHIÈHE.  —  On  a 
lis,  pour  l'explication  des  phénomènes  lumineux,  Texistence 
1  milieu  universel,  Téther,  doué  de  masse,  mais  non  de 
is,  qui  pénètre  l'espace  vide  de  matière^  ainsi  que  les 
ps  matériels  eux-mêmes.  Dans  les  corps  transparents  il 
serve  en  grande  partie  sa  mobilité,  qu'il  perd  au  contraire 
m  près  complètement  dans  les  corps  opaques. 
.a  lumière  consiste  en  mouvements  vibratoires  de  Télher; 

mouvements  se  propagent  avec  une  vitesse  considérable  à 
lir  de  Téther  qui  pénètre  le  corps  lumineux  jusqu'à  celui 

pénètre  le  corps  éclairé.  D'ailleurs  l'éther  et  la  matière  ne 
t  pas  sans  action  l'un  sur  l'autre,  puisque  la  lumière  ne 
rait  être  émise,  absorbée,  modifiée  que  par  les  corps  maté- 
s  :  on  peut  dire  que  dans  l'éther  isolé  la  lumière  n'exisle  pas. 
lous  étudierons  dans  le  Cours  d'Optique  les  lois  de  la  propa- 
ion  de  la  lumière.  Nous  mesurerons  la  vitesse  avec  laquelle 
î  se  propage,  et  nous  constaterons  que  c'est  aussi  la  vitesse 
propagation  de  la  chaleur  rayonnante.  Nous  chercherons 
(iment  la  lumière  se  réfléchit,  se  réfracte,  se  polarise,  et 
IS  retrouverons  les  mêmes  lois  pour  la  réflexion,  la  réfraction, 
K>iarisation  de  la  chaleur.  Enfin  les  lois  générales  de  l'émis- 
(1  et  de  l'absorption  seront  reconnues  communes  aux  deux 

31. 
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ordres  de  radiations,  les  radiations  lumineuses  et  les  radiai 
calorifiques. 

Sans  insister  davantage  pour  le  moment  sur  cette  analogii 
pour  mieux  dire,  cette  identité  de  la  chaleur  rayonnante  < 
la  lumière,  nous  accepterons  le  fait  de  la  propagation  de  la 
leur  par  les  vibrations  étiiérées,  nous  réservant  d*en  faire 
étude  approfondie  dans  la  partie  d&'Ce  livre  consacrée  à  Vi 
des  radiations. 

THËOBIE  DE  LA  GOHDUGTIBILITÉ.  —  En  revanche  nous  a 
étudier  ici  la  propagation  de  la  chaleur  s'exécutant  par  cou 
tibilité.  Si  Tçu  connaissait  la  nature  du  mouvement  e\i 
par  les  molécules  quand  elles  sont  échauffées,  il  est  prol 
qu*on  pourrait  déterminer  par  le  calcul  les  lois  de  sa  proptga 
comme  on  Ta  fait  pour  la  transmission  de  la  lumière  ou  du 
et  Ton  en  déduirait,  comme  conséquence,  la  loi  de  transmÊ 
des  températures  ;  mais  la  Science  n*est  point  assez  avancée 
qu'on  puisse  poser  théoriquement  ce  problème,  sire  n'est 
le  cas  des  gaz  parfaits.  Fonrier  (< )  a  tourné  la  difficulté; 
fait  aucune  hypothèse  sur  la  nature  de  la  chaleur»  mal 
admis  comme  fait  qu'une  molécule  s'échauffe  quand  elle 
sorbe  une  radiation,  et  qu'elle  devient  alors  capable  de  raj 
autour  dVIle,  à  travers  les  espaces  intermoléculaires,  c 
le  font  les  masses  matérielles  en  présence,  dans  le  \ide< 
les  gaz.  11  a  constitué  ainsi  ce  qu'on  a  appelé  à  tort  la 
de  la  conductibilitd :  ce  n'est  que  l'étude  de  la  propage 
températures,  déduite  de  l'hypothèse  du  rayonuome 
culaire.  Quoi  qu'il  en  soit,  il  est  parvenu  à  résoudre  i 
nombre  de  problèmes  sur  la  loi  du  décroissemcnt  de 
ratures  dans  les  corps  échauffés.  La  plupart  des  résu 
quels  il  est  arrivé  ont  été  vériliés,  ce  qui  a  donné  ce 
démonstration  a  posteriori  des  hypothèses  qu'il  avf 
et  (|ue  nous  allons  exposer. 

1.  Soient  m  et  u.    fî^,  77)  deux  molécules  irès-v 
première  envoi(»  à  la  seconde,  pondant  l'unité  de  le 

(*)  FoURICR,  Mémoires ilr  l\4c(idrmie  (fes  Scirncft,  t.  IV  cl  V, 
fuiah  tique  de  la  chaleur  ;  Paris,  1S2  i. 
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plus  échauffée  qu'elle,  une  quanlilé  de  chaleur  q  qui  dé- 
ai  rapidement  quand  leur  distance  augmente,  et  qui  devient 
De  aussitôt  que  cette  distance  atteint  une  certaine  limite  très- 
ite.  Cette  quantité  de  chaleur  est  donc  une  fonction/(r)  de 
listance  de  m  k  fjL. 

I.  On  admet  que  q  est  proportionnel  à  la  différence  de 
ipérature  (/i  — ôi)   des  deux 

lécules  m  et  /x.  Celle  hypo-  ^*8-  77- 

se  est  nécessaire  ;  car,  puis- 
3  la  distance  limiie  à  laquelle 
rrêient  les  rayonnemenis  in- 
moléculaires  est  irès-pelile,  la 

'érence   de   température    est    z b 

s-faible,  et,  comme  la  quanlilé 

chaleur  q  s'annule  avec  (/i  —  0|),  on  doit  admettre  qu'elle 
est  proportionnelle  ;  cela  revient  à  négliger  des  infiniment 
ils  d'ordre  supérieur  ;  q  pourra  donc  être  représenté  par 

II.  Fourier  fait  une  dernière  hypothèse.  Il  admet  que  la 
imité  q  ne  dépend  que  de  Texcès  et  ne  varie  pas  avec  la 
ipérature  6  de  la  molécule  fx.  Cela  ne  peut  se  justifier  par 
îune  raison  plausible.  On  verra,  en  traitant  des  lois  du  re- 
dissement,  que  la  quantité  de  chaleur  émise  par  un  corps 

proportionnelle  à  l'excès  de  sa  température  sur  celle  de 
iceinte,  mais  qu'elle  est  variable  avec  la  température  abso- 

de  celle-ci.  La  seule  chose  que  l'on  puisse  dire  en  faveur 
cette  hypothèse,  c'est  qu'elle  suffît  pour  conduire  à  des 
ultats  conformes  aux  faits  observés  jusqu'ici. 

A8  Dm  IIUR  BOHOGÈHE  IHDÉnHI.  —  Ces  principes  posés,  nous 
»ns  d'abord  étudier  la  conductibilité  dans  un  mur  homogène 
de  {Jig.  77),  dont  les  faces  extrêmes  AB,  CD  sont  indé- 
es,  parallèles  entre  elles,  séparées  par  une  distance  finie  e 
Qaintenues,  la  première  à  une  température  A,  la  seconde  à 
t  température  B,  constantes  l'une  et  l'autre. 
I  est  évident  qu'un  plan  MN  mené  parallèlement  aux  faces 
Ites  doit  être  à  une  température  uniforme  à  tout  instant. 
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puisque  nen  ne  distingue  les  uns  des  autres  les  divers  [xrins 
de  c(!  plan.  Il  esi  évideni  aussi  que  celle  icmpcrattire  V  ea,i 
un  moment  dopng^  jpiipypn  jàpjii_4i 
a  donc  ;  ,         .        i- 

V  =  ,(*). 

Une  molécule  m  èn«NHti>V^-tfrte^ 
pepréseniée,  comme  nous  l'avons  dit  précédei 
[/(  —  5i  )/['■)■  De  même,  toutes  les  molécules  sitm^es  m 
de  MN  enverront  de  la  clialeur  à  celles  qui  sont  pUi 
dessous,  pourvu  qu'elles  soient  à  des  dislances  plus  peiii<>î()iu 
la  Umiie  du  rayonnement  sensible,  et  la  somme  totale  de  (Va- 
leur qui  passera  pendant  l'unilé  de  temps  à  travers  l'unilè  te 
surface  de  MN  pourra  se  représenter  par 

Désignons  par  {x~~  a]  et  par  {œ  -i-a]  les  distance  de  nfl 
de  f<  à  AB,  les  températures  de  ces  molécules  m  e\  [t.  sercat 


=  ?{* 


-fl)  =  t(x)-«^+.... 


ô,  =  <f[a:-hx)  =  ff[x) 


dx 


et,  comme  a  et  a  sont  irés-petits,  on  peut  négliger  les  lenms 
supérieurs  des  développements  précédents  et  écrire 


v-„f, 

dx 

«1 

,-.,  =  - 

(OH 

par  suite, 

Q  =  -ï(»H-«)/(rlg  =  -gï(o  +  ,)/;r:: 

et,  en  remarquant  que  l{a  -h  Bi)f[r)   ne  dépend  que  deh 
nature  du  mur  considéré, 

Le  mur  que  nous  examinons  Onira  par  arriver  à  un  iM 
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d'équilibre.  A  ce  moment,  la  chaleur  qui  traversera  pendant 
l'unité  de  temps  un  plan  quelconque  MN  devra  être  indépen- 
dante de  la  distance  de  MN  à  AB  ;  car,  si  cela  n'était  pas,  en 
décomposant  le  mur  en  tranches  parallèles,  l'une  d'elles  rece- 
vrait plus  de  chaleur  de  la  couche  précédente  qu'elle  n'en  cède 
à  la  suivante,  et  elle  s'échaufferait  ;  ou  bien  elle  en  gagnerait 
moins  qu'elle  n'en  perd  et  se  refroidirait.  Il  faut  donc  que  Q 
soit  constant  et  que  Ton  ait 

rfV 

en  intégrant 

V  =  m.r-i-  n. 

On  détermine  les  deux  constantes  /w  et  n  en  exprimant  que 
V  =  A  pour  or  :=^  o,  et  que  V  =  B  pour  x  =  e^  ce  qui  donne 

V       A       A-B 

e 

c'est-à-dire  que  les  températures  décroissent  en  progression 
arithmétique  dont  la  raison  est 5  quand  les  distances  à  la 

face  AB  croissent  en  progression  arithmétique  dont  la  raison 

rfV 
est  I .  Si  de  cette  équation  on  tire  la  valeur  de  -7-»  qui  est  égale 

\ R 

à 5  et  qu'on  la  remplace  dans  la  formule  (i),  on  ob- 

tient 

e 

telle  est  l'expression  de  la  quantité  de  chaleur  qui  passe  pen- 
dant l'unité  de  temps  à  travers  l'unité  de  surface  d'une  section 
quelconque  MN. 

Si  A  —  B  est  égal  à  i«  et  «  égal  à  l'unité  de  longueur,  on  a 

k  est  ce  qu'on  nomme  le  coefGcient  de  conductibilité  ;  c'est  la 
quantité  de  chaleur  qui  entre  dans  le  mur  ou  qui  en  sort, 


k 


1 
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jjendant  l'unité!  de  temps,  à  travers  l'unité  de  surjace,qaA 
son  épaùseiir  cslégale  à  l'unité,  ettfiiand  la  difféi 
températures  extrêmes  est  ffgate  à  i". 

GOHlIDGTIBILnt  EXTâUElIBE.  —  Tl  HR  Sliflil  pas  d'avoir  vXa&t 
commciil  b  cliiiloiir  ^e  iratismiit  dans  iiii  mur  tiidéûn),  il  fini 
voir  encore  comment  elle  y  entre  ei  comment  elle  en  sort.  Ali 
surface  du  mur,  il  y  a  disconliiiuité  ;  lu  matière  doDl  le  mur»l 
formé  esi  coniiguë  soit  à  une  autre  matièrej  soit  au  vide  absioiu. 
Nous  commencerons  par  examiiior  ce  dernier  cas. 

La  surrnce  libre  du  mur  dont  la  température  est  B  esi  le 
eîégc  d'un  rayonnement  calorifique  vers  les  parois  exlérieum 
de  Tenceinle,  à  la  température  C  Pour  l'équilibre,  il  faulquf 
la  quanlilé  de  chaleur  qui  traverse  pendunl  l'unité  de  Icmp» 
l'unité  de  section  du  mur  soit  égale  à  celle  qui  est  perdue  pv 
rayonnement  à  travers  l'unilé  de  section  de  la  surface  lilire 
Celte  quantité  dépend  de  B  etC:  mais,  quand  l'excès  B  — t 
est  suflisamment  petit,  on  peuc  la  représenter  par  h\i~>i.„ 
■  Il  étant  une  constante.  ^g^^^^^M 

On  a  donc  ^^^^^^^H 

A— —  ^/((B-G);  ^^^^m 

on  aurait  de  même,  pour  représenter  la  chaleur  absorbée  à  li 
face  d'entrée, 

A-^— -?  =  /ifD-B), 

en  désignant  par  D  la  température  de  l'enceinte  qui  limite  le 
mur  du  côté  le  plus  chaud. 

Le  coefiicient  h,  qui  se  confond  dans  ce  cas-là  avec  lepoa- 
voir  émissif  de  la  substance  dont  le  mur  est  formé,  s'appelle 
le  coefficient  de  conductibilité  extérieure. 

Au  lieu  de  confiner  au  vide,  le  mur  peut  se  limiter  à  un  espace 
occupé  par  une  atmosphère  gazeuse,  ou  par  un  bain  liqoidê 
agité  dans  toute  sa  masse.  Alors,  à  la  perte  de  chaleur  produite 
par  le  rayonnement  proprement  dit,  s'ajoute  une  perte  de  cha- 
leur par  conc^cA'on.  Une  molécule  de  liquide  ou  d'a!r,  après 
avoir  été  en  contact  avec  la  surface  du  mur  pendant  ud  temps 


CONDUCTIBILITÉ  DES  SOLIDES  ET  DES  LIQUIDES.  829* 

très-court,  et  en  avoir  reçu  de  la  chaleur,  se  trouve  entraînée 
au  loin  et  emporte  ainsi  mécaniquement  la  chaleur  qui  lui  a 
été  fournie.  Il  est  évident  que,  si  la  température  du  milieu  se 
confond  avec  celle  de  Tenceinte,  la  perte  de  chaleur,  résultant 
du  rayonnement  et  de  la  convection,  sera  encore  proportion- 
nelle à  l'excès  B  —  G,  mais  avec  un  coefficient  h!  >  A,  et  dont 
-la  valeur  dépend  de  la  nature  du  mur,  de  celle  du  milieu  et  de 
la  rapidité  du  mouvement  dont  ce  milieu  est  animé.  On  con- 
serve à  la  quantité  H  le  nom  de  coefficient  de  conductibilité 
extérieure. 

Il  resterait  à  examiner  le  cas  où  le  mur  confine  à  une  sub- 
stance qui  ne  peut  lui  enlever  de  chaleur  que  par  voie  de  con- 
ductibilité, par  exemple  un  second  mur  de  substance  et  d'é- 
paisseur différentes.  Ce  problème  sera  traité  incidemment  un 
::    peu  plus  loin. 

^  MESURE  DIBEGTE  DES  GOEFFIGIEHTS  DE  GOHDUGTIBILITË.  —  On 
I  pourra  toujours  déduire  la  mesure  du  coefficient  de  conduc- 
tibilité extérieure  de  Tobservaiion  de  la  vitesse  du  refroidisse- 
ment [voir  ^M  Chapitre  suivant).  Supposons  qu'il  s'agisse  du 
passage  de  la  chaleur  entre  une  substance  déterminée  et  l'air; 
on  couvrira  la  surface  extérieure  d'un  thermomètre  avec  cette 
substance,  et  l'on  déterminera  la  vitesse  de  refroidissement  U, 
■  correspondant  à  des  températures  B  et  C  du  thermomètre  et 
de  l'air.  Alors  la  chaleur  perdue  par  l'unité  de  surface  pendant 
Tunité  de  temps  sera,  en  désignant  par  P  le  poids  du  thermo- 
mètre évalué  en  eau  et  par  S  sa  surface, 

J  PU 

Ç^-^'(B^C); 

on  tirera  A'  de  cette  équation. 

Cette  manière  de  mesurer  le  coefficient  de  conductibilité 
extérieure  pourrait  aussi  s'appliquer  au  cas  où  la  chaleur  passe 
.  d'un  solide  dans  un  liquide.  On  plongerait  dans  ce  liquide  un 
thermomètre  revêtu  du  corps  à  étudier,  et  l'on  mesurerait  sa 
vitesse  de  refroidissement;  mais  cette  expérience  serait  peu 
exacte,  car,  au  contact  du  liquide,  la  surface  extérieure  du 
thermomètre  prendrait  une  température  intermédiaire  entre 
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celle  du  milieu  et  celle  du  mercure  intérieur^  et  par  conséquent 
le  thermomètre  n'indiquerait  point  cette  température. 

Quant  au  coefficient  de  conductibilité  intérieure,  sa  mesure 
directe  soulève  de  bien  plus  grandes  difficultés^  comme  on  le 
verra  par  Texposé  des  tentatives  faites  par  Péclel  (  •  )  pour  le 
mesurer  sur  une  substance  particulière.  Son  appareil,  doot 
nous  ne  ferons  connaître  que  la  disposition  générale,  se  com- 
posait de  deux  compartiments  :  Tun  était  une  caisse  que  l'oo 
pouvait  remplir  d'eau  à  T";  Tautre  était  un  tube  à  parois  peu 
conductrices,  fermé  à  sa  base  par  un  disque  de  la  substance 
à  essayer,  et  contenant-  un  poids  P  d'eau  à  une  température  /. 
Ce  tube  plongeait  dans  la  caisse,  et  le  disque,  ayant  ses  deux 
faces  en  contact  avec  des  liquides  dont  les  températures  étaient 
T  et  ty  transmettait  de  la  chaleur,  qui  échauffait  Teau  du  tube 
de  /  à  Z'  pendant  un  temps  r.  Celle  chaleur  était  donc  égale  à 
P(^  —  /);  d'un  autre  côté,  si  /  diffère  peu  de  /',  on  peut  ad- 
mettre que  Teau  du  tube  conserve  pendant  la  durée  de  lev 

périence  une  température  moyenne  — ; — »  et  la  chaleur  qui 
traverse  le  disque,  dont  l'épaisseur  est  ^,  s'exprime  p?r 


T. 


En  égalant  cette  expression  à  la  première  P  (/*  —  /),  on  doii 
trouver  /r,  s'il  n'y  a  pas  de  cause  d'erreur. 

Mais  l'expérience  a  montré  que  les  variations  de  tempéra- 
ture, observées  pendant  un  temps  toujours  le  même,  étaifvt 
sensiblement  indépendantes  de  l'épaisseur  des  disques  métal- 
liques et  de  leur  nature,  ce  qui  prouve  que  la  formule  ne  leur 
est  point  applicable.  Elle  suppose,  en  effet,  les  deux  faces  *ia 
disque  aux  températures  des  enceintes  entre  lesquelles  il  ^ 
placé,  tandis  que  vraisemblablement  les  couches  liquides  mincf! 
en  contact  avec  ces  deux  faces  prennent  chacune  une  tempe- 
rature  intermédiaire ,  et  les  choses  se  passent  comme  si  foi 
étudiait  la  conductibilité  d'un  système  mixte,  composé  d'uw 


(  '  )  PiUiLET,  yinnales  de  Chimie  et  Je  Physique,  3*  série,  t.  11,  p.  107. 
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plaque  métallique  comprise  entre  deux  couches  d'eau  qui  lui 
sont  adhérentes.  La  conductibilité  du  métal  étant  toujours  fort 
grande  par  rapport  à  celle  du  liquide,  la  conductibilité  du  sys* 
tème  demeure  à  peu  près  invariable,  quelle  que  soit  la  nature 
ou  répaisseur  de  la  plaque  métallique  étudiée. 

Ayant  reconnu  cette  grave  cause  d'erreur,  Péclet  chercha  à 
y  remédier  :  i°  en  diminuant  la  différence  de  température  des 
deux  enceintes,  dont  Tune  fut  maintenue  à  ^5°,  l'autre  vers  la** 
ou  i4°;  ^'  en  disposant  dans  l'intérieur  de  l'appareil  des  rouages 
mobiles,  garnis  de  brosses  en  crin,  lesquelles  balayaient  les 
deux  surfaces  du  disque  et  renouvelaient  l'eau  à  son  contact. 
Alors  les  chaleurs  transmises  parurent  sensiblement  ea  raison 
inverse  des  épaisseurs  des  plaques,  comme  l'exige  la  Ihéorie. 
Toutefois  il  est  probable  que  la  surface  des  plaques  était  trop 
petite,  et  que  l'influence  perturbatrice  des  couches  d'eau  adhé- 
rentes n'avait  pas  été  complètement  écartée,  car  les  rapports 
des  nombres  qui  expriment,  d'après  Péclet,  les  conductibilités 
des  différents  métaux  sont  très-éloignés  des  rapports  fournis 
par  les  expériences  plus  récentes  et  plus  précises  dont  nous 
rendrons  compte  ultérieurement. 

En  prenant  pour  unité  de  longueur  le  centimètre,  pour  unité 
de  poids  le  gramme  et  pour  unité  de  temps  la  minute,  Péclet  (*) 
trouva  que  le  coefficient  de  conductibilité  intérieure  du  plomb 
est  égal  à  ^,^9,  c'est-à-dire  que  la  quantité  de  chaleur  qui  tra- 
verse en  une  minute  un  centimètre  carré  de  surface  d'une  lame 
de  plomb  de  o'",oi  d'épaisseur,  dont  les  deux  faces  çont  main- 
tenues à  des  températures  différant  de  i**,  serait  capable  d'élever 
de  a®, 29  la  température  de  i»*"  d'eau.  Ce  nombre,  donné  par 
Péclet,  a  fait  autorité  pendant  longtemps  :  on  sait  aujourd'hui 
qu'il  est  pour  le  moins  trois  fois  trop  faible. 


(')  Péclet  donne,  pour  la  conductibilité  intérieure  du  plomb,  3,83  en  prenant 
pour  unité  de  gurface  le  mètre  carré,  pour  unité  de  longueur  le  centimètre, 
pour  unité  de  temps  la  seconde,  et  pour  unité  de  poids  le  kilogramme.  On 
pâtse  aisément  de  ce  système  d'unités  au  système  plus  simple  adopté  aujourd'hui 
par  les  physiciens.  11  suffit  de  multiplier  les  nombres  exprimés  en  unités  de 
Péclet  par 

00 1000  —  0,6. 

10000    10 


33a^ 


PROPAGATION  DE  LA  CHALEUR. 


Fie- 78, 

.1 


Rapprochons  de  la  méthode  de  Péclet  un  appareil  imaginé  par 
Fourier  (  '  )  et  nommé  par  lui  thermomètre  de  contact  [fig.  78 . 
11  se  compose  d*un  entonnoir  A  dans  lequel  plonge  un  thermo- 
mètre E  ;  il  contient  du  mercure  et  il  est  fermé  à  sa  base  par 

une  peau  de  chamois.  Od  le 
place  sur  une  caisse  B  remplie 
de  vapeur  à  T"*,  et  Ton  attend 
que  le  thermomètre  devienne 
station naire  à  une  température 
/,  ce  qui  arrive  lorsque  la  cha- 
leur gagnée  par  conductibilité, 
à  travers  la  peau  de  chamois,  est 
égale  à  celle  perdue  par  rayon- 
nement; on  place  ensuite,  sur 
la  caisse  et  sous  Fentonnoir,  une 
^  la  substance  que  Ion  veut  étudier  ;  alors  la  chaleur 
par  conductibilité  à  travers  la  lame  métallique  et  la 
p«ttu  de  chamois  devient  plus  petite,  et  le  thermomètre  se  Gxe 
À  «ne  température  stationnaire  f^  inférieure  à  /.  Si  Ton  admet 
que  le  refroidissement  s*opère  d'après  la  loi  de  Newton,  et  que 
laiHiasse  de  mercure  contenue  dans  l'instrument  est  à  la  même 
température  en  tous  ses  points  quand  le  thermomètre  est  sta- 
tionnaire, on  obtiendra  aisément  deux  équations  d'où  Ton  tirera 
les  coefficients  de  conductibilité  du  métal  et  de  la  peau  de  cha- 
mois. Mais  ce  calcul  se  fonde  sur  des  h^-pothèses  inadmissibles, 
et  il  est  évident  que,  la  couche  de  mercure  qui  touche  la  peau 
de  chamois  n'étant  pas  incessamment  renouvelée,  la  méthode 
de  Fourier  est  sujette  aux  mêmes  inconvénients  que  la  mé- 
thode adoptée  primitivement  par  Péclet. 


CASDTJHEBABBEiLLOmÉE.—  Nous  allons  étudier  maintenant  la 
propagation  de  la  chaleur  dans  une  barre  très-longue  et  assez 
mince  pour  que  la  température  soit  uniforme  dans  tous  les 
points  d'une  même  section  normale.  Supposons  que  cette  barre 
8oit  chauffée  en  un  de  ses  points,  que  nous  prendrons  pour 
ne  des  abscisses,  et  considérons  deux  sections  situées  à 


jétmaies  Je  Chimie  et  de  Pf^iique,  a*  §êrlc,  t.  XXXVII,  p.  >yi. 
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des  distances  x^  x  -^dx  et  ayant  sur  le  milieu  ambiant  des 
excès  de  températare  y^y-^  rfr. 

La  tranche  comprise  entre  xeix-h  dx  peut  être  considérée 
comme  une  portion  de  mur  indéfini.  Elle  reçoit,  par  sa  surface 

antérieure,  une  quantité  de  chaleur  —ks-^\  elle  cède  aux 

molécules  qui  la  suivent  une  autre  quantité  de  chaleur  qu'on 
trouvera  en  remplaçant  y  par  y-^-dy  dans  l'expression  précé- 
dente, et  qui  sera 

Si  nous  faisons  la  différence  entre  la  chaleur  cédée  et  per- 
due, la  tranche  aura  gagné 

d'Y 
ks  ^  dx. 

D'un  autre  côté,  cette  tranche  perd,  pendant  le  même  temps, 
par  son  contour  extérieur,  une  quantité  de  chaleur  propor- 
tionnelle :  i**à  sa  surface /?{/a;,  p  étant  son  périmètre  ;  ?-"  à  son 
coefficient  de  conductibilité  extérieure  //  ;  3*»  à  Texcès  de  sa 
température,  qui  est  partout  égal  à  j,  si  Ton  néglige  des  infi- 
niment petits.  Cette  perte  sera  donc  phydx.  Quand  Tétat  sta- 
tionnaire  sera  atteint,  elle  sera  égale  au  gain  fait  par  conduc- 
tibilité, et  Ton  aura 

ks  -.-^  dx   ~  hpydx, 
dx^  ^  . 

ou,  en  posant  7^  —  a-, 

nS 

ff-r 


Cette  équation  a  pour  intégrale  générale 

On  détermine  les  constantes  M  et  N  en  faisant  d'abord  x  —  o; 
alors  ^  est  égal  à  l'excès  de  température  du  point  directement 
échauffé,  et  l'on  désigne  cet  excès  par  A, 

[1)  A::=M-f-N. 
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On  obtient  ensuite  une  seconde  équation  de  condition  quand 

on  connaît  la  température  de  la  barre  en  un  second  point,  co^ 

respondant  à  une  valeur  déterminée  de  x.  Cette  deuxièntr 

condition  dépend  des  circonstances  dans  lesquelles  on  s'rsi 

placé. 

Supposons,  par  exemple,  que  la  barre  ait  une  longueur  in- 
finie, ou  au  moins  assez  grande  pour  que  la  température  ■  son 
extrémité  non  échaufTée  ne  difTère  pas  sensiblement  de  cellr 
de  l'enceinte.  Alors,  pour x^co  ,x  =  o,  et 

(3}  M^_i^I^=-,  o, 

ce  qui  exige  que  M  =  o.  Dans  ce  cas  particulier,  N  =  A.eH'f- 
quation  générale  devient 

par  conséquent,  si  dans  une  barre  de  longueur  infinie  les  dis- 
tances au  point  chauffe  croissent  en  progression  arithméliqiif, 
les  excès  de  température  décroissent  en  progression  gé<HBr- 
trique. 

On  peut  réalîserce  cas  au  moyen  de  l'appareil  d'Ingenhoust  ' 
[fig.  79).  Il  se  compose  d'une  caisse  métallique  A  que  l'on 
remplit  d'eau   bouillante  el 
sur  laquelle  sont  implanirr;  ' 
diverses  liges  métalliques  ho- 
rizontales que  l'on  couvre  Af 
cire.    Quand   l'équilibre  est 
atteint,  l'une  de  leurs  exln- 
mités   se   trouve    à    100*  « 
l'autre  est  à  la  tem|>ératur>' 
de  l'atmosphère,* si  elles  soni 
suffisamment    longues.    U 
cire  dont- elles  sont  revélu<^- 
s'est  fondue  jusqu'en  des  points  qui  sont  situés  à  des  distancfs 
de  la  caisse  égales  à  /,  /,  f, ...,  et  qui  ont  conséquemment  un 
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même  excès  de  lempcralure,  t.  Si  Ton  considère  en  particulier 
deux  de  ces  tiges,  on  a  donc 

^=  looe-''', 
ce  qui  exige  que 

al.  -  L^ 

On  se  rappelle  maintenant  qu'en  général  a*  =  -v^  •  Or  /i  est 

constant,  puisque  les  barres  sont  couvertes  de  cire  (  *  ),  ce  qui 
leur  donne  le  même  coefficient  de  conductibilité  extérieure. 
De  plus  elles  ont  la  même  section  s  et  le  même  périmètre  p\ 
donc 

k'  _  n 

ce  qui  permet  de  comparer  les  coefficients  de  conductibilité  des 
divers  métaux. 

Mais,  avant  de  déterminer  les  rapports  des  conductibilités,  il 
importe  de  vérifier  la  formule  générale  à  laquelle  nous  sommes 
parvenus;  car  elle  résulte  comme  conséquence  des  hypothèses 
que  nous  avons  faites  sur  le  rayonnement  particulaire.  Or  on 
peut  le  faire  sans  avoir  déterminé  les  constantes  M  et  N.  Con- 
sidérons, en  effet,  plusieurs  points  successifs  pris  sur  la  barre 
à  des  distances  de  l'origine  Xj  x  ^  iy  x -{-  'xiy  d?  -f-  3/,  . . .  ; 
prenons  en  particulier  les  trois  premiers,  nous  aurons,  pour  x^ 


pour  X  -f-  /, 
pour  a:  -r-  liy 
donc 


r  -    Me«''-+-  Ne-''*'; 


j  -^  r2  "  Me«-^-^«'  (<?«'  -h  e"«' )  -f-  N^*»-^-"'  [<?«'  4-  e-*"'). 


(*)  Ce  raisonnement  n'est  pas  tout  à  fait  exact,  car  la  cire  étant  fondue  sur 
la  portion  utile  des  ti(;es,  au  moment  où  l'on  observe,  elles  ne  sont  plus 
exactement  comparables. 
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et  enûn 


—  e^i  ^_  ^-a/  ; 


ce  qui  montre  qu'en  considérant  sur  la  barre  une  série  de 
points  équidistants,  et  en  divisant  la  somme  des  excès  de 
température  de  ces  points  pris  de  deux  en  deux  par  Texcès  du 
point  intermédiaire,  on  obtiendra  un  quotient  constant 

=:...  =  e«^ -h  e--»' —an. 


r*  Jti  .>*3 


Si  donc  on  prouve  par  Texpérience  que  ces  divers  quotients 
sont  réellement  invariables,  on  pourra  considérer  la  formole 
générale  ;i;  comme  exacte,  et  les  h^-pothèses  sur  lesquelles  on 
s*est  appuyé  comme  sufBsantes  pour  représenter  les  faits  de 
la  conductibilité. 


r.  —  Les  premières  expériences  de 
vériOcation  sont  dues  à  Biot  *  ;  elles  ont  été  exécutées  sur 
des  barres  métalliques  très-longues  qui  étaient  placées  hori- 
zontalement, se  recourbaient  à  Tune  de  leurs  extrémités  ei 
plongeaient  dans  du  plomb  fondu  que  Ton  niaintenait  à  une 
température  constante.  Des  cavités  équidistantes  percées  dans 
la  barre  étaient  remplies  de  merciu^e  et  recevaient  les  réser- 
voirs de  thermomètres  sensibles.  Après  ces  expériences, 
Fourier  (^)  étudia  par  le  même  procédé  Tétat  d*équilibre  delà 
température  dans  un  anneau  de  fer  chauffé  en  un  point.  Ces 
recherches  ont  vérifié  la  loi  précédente.  Enfin  Despretz  (' 
reprit  les  expériences  de  Biot  et  les  fit  avec  plus  de  soin.  L  ex- 
trémité A  {fig,  80)  était  chauffée  par  un  quinquet  C  dont  la 
flamme  se  maintenait  constante.  La  barre  traversait  ensuite 
un  écran  D  qui  la  préservait  du  rayonnement,  et  les  therroin 
mètres  i,  :>,  3,  ...,  qui  étaient  très-petits,  plongeaient  daii> 
(les  trous  assez  étroits  pour  ne  point  altérer  sensiblement  la 


Biot,  Traité  de  Physique^  t.  IV.  Biot  croyait  que  la  formule  a  un  »(*ul 

f  =  A«-"  s'appliquait  même  aux  barrM  do  longueur  tinie. 

^ocmm,  Annales  de  Chimie  et   Physique,  3*  série,  t.  XII. 

ktnin.  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  i*  série,  t.  XIX  cl  XX >l. 


CONDUCTIBILITÉ  DES  SOLIDES  ET  DES  LIQUIDES.  3Î7' 
conlinuilé  de  la  barre.  Pour  leur  donner  un  coefTicient  de  con- 
ductibilité extérieure  identique,  Despretz  enduisait  d'une  couche 
mince  de  noir  de  fumée  la  surface  des  barres  qu'il  employait. 


. -' 

-'-- 

1 

i 

11 

w    ^^    ^-    ^ 

-^-■-- 

V^oici  les  nombres  de  Desprctz;  ils  prouvent  que  le  quotient  in 
est  constant  pour  les  métaux,  mais  qu'il  ne  l'est  point  pour  le 
marbre,  ce  qui  n'a  rien  d'étounant,  car  cette  substance  est 
rarement  homogène. 
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I>e  ces  divers  résultais  il  est  aisé  de  déduire  les  rapports  des 

I.  el  B.,  Chaleur.  —  II.  f  fatc.  11 
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coeiticients  de  conductibilité  des  substances  étudiées.  On  a,en 
effet,  pour  une  première  barre, 


a  =  \  h,[n-\-  sifi'  —  I  )  -  i/- 


ks 
et,  pour  une  autre  substance, 

J)ans  les  expériences  précédentes,  toutes  les  barres  avaient  la 
même  forme  et  la  même  section  ;  de  plus  elles  étaient  recou- 
vertes d'un  même  vernis;  par  conséquent,  h,  p,  s  élaienl  res- 
pectivement égaux  à  h\  /?',  s\  et  Ton  avait 

fr  _  log^  {n'  -W^îlj~l) 

Despreiz,  ayant  pris  comme  terme  de  comparaison  le  coef- 
ficient de  For,  est  arrivé  aux  nombres  qu'on  trouvera  dans  le 
tableau  suivant.  Connaissant  maintenant,  d'une  part,  le  np- 
port  de  ces  coefficients,  de  l'autre,  la  valeur  absolue  de  run 
d'eux,  on  peut  calculer  tous  les  autres.  C'est  ce  que  Ton  a  W! 
ci-après,  en  admettant  comme  exact  le  nombre  ^,^9  donné  pr 
Péclet  pour  la  conductibilité  absolue  du  plomb  : 

CoefliclenU  d«  rondartibllllf» 
relatif*.  «b«»lu 

Or 1000,0  >^>77 

Argent 973,0  1^,43 

Platine 981 ,0  ia,5a 

Cuivre 897 ,0  1 1 , 4« 

Fer 374,3  {,77 

Zinc 363, o  4,64 

Élain 3o3,9  3.88 

Plomb '79>6  2,^9 

Marbre ï3,o  0,19 

Porcelaine 1  u ,  a  0,1» 

Terre  de  fourneaux 1 1 ,  i  o,  1  î 

Les  coefflcients  de  conductibilité  absolus,  calculés  comme  ti 
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vient  d'être  dit,  sont  certainement  beaucoup  trop  faibles  ;  mais 
les  nombres  mêmes  qui  se  rapportent  aux  coefficients  relatifs 
ne  méritent  pas  une  grande  confiance. 

Dans  toutes  les  expériences  précédentes,  les  barres  métalli- 
ques étaient  nécessairement  assez  grosses,  puisqu'il  fallait  y 
creuser  des  cavités  pour  introduire  les  thermomètres  ;  par  con- 
séquent, il  est  probable  que  la  température  n'était  pas  exacte- 
ment la  même  dans  toute  l'étendue  d'une  section  normale,  et 
l'on  pouvait  craindre  que  les  cavités,  bien  que  remplies  de  mer- 
cure, n'altérassent  l'homogénéité  des  métaux  étudiés.  Ces 
causes  probables  d'erreur  déterminèrent  M.  Langber^'  {*)  à 
remplacer  les  grosses  barres  par  des  fds  très-fms  et  à  mesurer 
leurs  températures  en  divers  points,  par  une  petite  pile  thermo- 
électrique formée  de  deux  éléments  seulement,  dont  la  sou- 
dure était  appliquée  et  pressée  sur  le  contour  du  fil.  (]ette  pile 
se  reliait  avec  un  galvanomètre,  et  les  températures  aux  points 
touchés  se  déduisaient  des  déviations  de  l'aiguille  aimantée.  Ces 
expériences,  trop  peu  soignées,  ont  donné  des  résultats  qui  ne 
sont  point  en  accord  avec  la  théorie  de  Fourier. 

MM.  Wiedemann  et  Franz  (*•*)  ont  repris  ces  expériences  par 
Ja  même  méthode,  mais  avec  plus  de  précautions.  Los  barres 
employées  avaient  environ  o™,5o  de  longueur  et  o", 006  de  dia- 
mètre; elles  étaient  argentées  par  la  galvanoplastie  et  polies  au 
gratte-brosse.  On  pouvait  donc  les  considérer  comme  ayant  la 
même  conductibilité  extérieure. 

Ces  barres  sont  fixées  horizontalement  dans  une  longue 
cloche  en  verre,  dont  l'ouverture  est  fermée  par  une  plaque  de 
cuivre  ss  [fig.  81  );  elles  s*appuient  d'une  part  sur  un  support 
métallique  e,  et  traversent  par  leur  autre  extrémité  la  tubu- 
lure ddj  et  un  tube  gg  qui,  d'abord  large,  se  rétrécit  en  h  et  se 
ferme  par  une  vis  /.  La  partie  rétrécie  h  est  entourée  d'une 
éluve^^HV  qui  reçoit  la  vapeur  fournie  par  une  chaudière  w,  et 
par  conséquent  l'extrémité  de  la  barre  est  amenée  à  une  tem- 
pérature sensiblement  constante  et  égale  à  ioo*>. 


(*)  LANCBERGf  Annales  de  Poggendorff,  t.  LXVI,  p.  i. 

(•)  WiEDEiiA!«N  et  Franz,  yinnales  de  Poggendorff,  t.  LXWIX  ,  p.  /19- ;  et 
jéttnaies  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XLI,  p.  107. 
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La  pince  Ihermo-éleclrique  (')  se  voil  en  z,  fixée  à  l'eMré- 
milé  d'un  tube  de  verre  qq' ,  et  les  deux  fils  qui  reçoiveolk 
courant  traversent  ce  tube  jusqu'en  ah  pour  se  rejoindre  ensuhr 
au  galvanomètre.  Enfin  ce  tube  qq'  est  mobile  dans  une  botte 
à  étoupes  r,  et  pouvant  être  enfoncé  plus  ou  moios,  H  pefOMl 
de  faire  glisser  la  pince  sur  la  barre  et  de  l'amener  succes^n- 
ment  en  divers  points  de  la  règle. 


On  a  commencé  par  déterminer,  au  mojen  d'exp^tiCKO 
directes,  les  rapports  des  déviations  galvanomélriqucs  ini 
températures  des  points  touchés.  Cela  se  faisait  en  échiuOim. 
dans  l'appareil  môme,  uncjlindre  creux  d'acier  rempli  de  BK^ 
cure  et  contenant  un  thermomètre.  Pendant  que  celui-ci  Bf- 
surail  la  température,  le  galvanomètre  indiquait  la  déviKiw 
correspondante,  et  l'on  construisit  une  Table  faisant  connilK 
les  températures  pour  chacune  des  déviations. 

Cela  fait,  quand  on  opérait  sur  une  barre,  on  plaçait  w- 
ccssivement  la   pince   en  des  points  équidisiants  x.  s-i- 

j!'  +ii et  l'on  calculait  comme  précédemment  1rs  np- 

.  Ces  rapports  furent  trouvés  rgifl 


|iorts  •- 


Xi 


X: 


('  )  Dini  dei  cipcriencei  uUiirlrurei,  MM.  Wieilrniann  ot  l'raiii  onl  ai^ 

dan*    loi  tigL-s  Gmploj«ci  de*  citiln  doliaée*   k  routcdfr  da  mpiniRn  ^ 

SonnoinÂtre*,  c'Ml-à-dira  «ont  rsTenui  lur  no  point  k  II  métlicMle  et  Deq"*" 

I  réwltiu  obIcDUf  n'oot  pii  été  altcré*  pu  ea  noureaa  mode  d'opcntiM 
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entre  eux,  soit  que  Ton  fit  les  mesures  dans  le  vide,  soit  qu'on 
les  reprît  dans  Tair. 

On  put  ensuite  calculer  comme  précédemment  les  rapports 
des  coefficients  de  conductibilité,  et  Ton  trouva  les  résultats 
qui  suivent.  HM.  Wiedemann  et  Franz  ont  ensuite  fait  remar- 
quer que  ces  conductibilités  diffèrent  très-peu  des  conductibi- 
lités électriques  que  nous  étudierons  par  la  suite  : 

CoefBoIents  de  condQCtIbilité 
électrique  reUtlre.  calorifique  relative. 

Argent ioo,o  ioo,o 

Cuivre 73,3  73,6 

Or 58,5  53, :i 

Laiton 21 ,5  23,6 

Zinc 24,0  19,0 

Étain 22,6  14,5 

Fer i3,o  11,9 

Acier »  1 1,6 

Plomb 10,7  8,5 

Platine 10, 3  8,4 

Palladium »  6,3 

Bismuth i  ,9  1,8 

ME8UBE8  F0HBÉE8  SUR  L'OBSERTATIOH  DE  L'ÉTAT  TABIABLE.  —  Les 
méthodes  que  nous  avons  exposées  jusqu'ici  sont  fondées  sur 
la  mesure  des  températures  à  Tétat  permanent.  L'observation 
de  rétat  variable  permet  aussi  d'arriver,  dans  certains  cas  par- 
ticuliers, à  la  mesure  absolue  du  coefficient  de  conductibilité 
intérieure. 

Ainsi  M.  Neumann  (  *  )  chauffait  une  barre  métallique  par  Tune 
de  ses  extrémités,  et,  cessant  de  chauffer,  il  observait  la  marche 
du  refroidissement  en  différents  points.  La  théorie  de  la  con- 
ductibilité fournit,  pour  représenter  l'état  variable  de  la  barre 
à  partir  d'un  état  initial  connu  (correspondant  à  l'instant  où 
Ton  cesse  de  chauffer),  des  formules  qui  ne  dépendent  que  des 
coefficients  de  conductibilité  interne  et  externe,  et  d^  quantités 
fournies  par  l'observation.  On  peut  donc  calculer  exactement 


(•)  F.  Nbcman!«,  annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LXVI,  p.  i83. 
Fbir  aussi  Vbrbet,  Conférences  de  Physique  faites  à  V  École  Normale^  p.  i  et  suiv. 
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ces  coefflcients.  Voici  les  nombres  obtenus  par  H.  Neumann, 
en  prenant  pour  unité  de  temps  la  seconde»  pour  unité  de  lon- 
gueur le  centimètre  et  pour  unité  de  poids  le  gramme  : 

CondocUbllité 
SubsUtices.  calorlflqoc  al»M>lue 

Cuivre 66,47 

Laiton 18, la 

Zinc 18,4^ 

Maillechort 6,56 

Fer 9,82 

Houille 0,018 

Soufre  fondu o  ,o33 

Glace o,3ia 

Les  conductibilités  relatives  déterminées  par  MM .  Wiedemann 
et  Franz  ont  entre  elles  des  rapports  presque  identiques  à  ceui 
des  conductibilités  absolues  données  par  M.  Neumann.  Ainsi, 
d'après  les  premiers,  le  rapport  de  la  conductibilité  du  cuim 
à  celle  du  fer  est  6,18,  et  6,76  d'après  le  dernier.  En  admeltaoi 
le  nombre  de  Neumann  pour  la  conductibilité  absolue  du  fer, 
les  expériences  de  Wiedemann  et  Franz  fourniront,  pour  les 
conductibilités  absolues,  les  valeurs  suivantes  : 

Argent 81 ,60 

Cuivre 60 ,00 

Or 43,40 

laiton 19,516 

Zinc >  >,48 

Étain Il  ,8a 

For 9,8!» 

Acier 0*48 

Plomb 6,90 

Platine 6,84 

Palladium 5 ,  16 

Bismuth i ,  Î6 

M.  Angstrôm  ^')  fit  aussi  des  expériences  directes  pour  me- 
surer la  conductibilité  absolue  des  métaux.  Son  procédé  ron- 


(')  AsosTRÔM,  yénnaUs  de  Pogg.,  t.  CXIV,  p.  5i3,  CWHI,  p.  4,3,  el  CWH' 
p.  628,  et  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique^  3*  série,  t.  LXVII,  p.  379. 
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sistait  à  observer  Télal  périodique  des  températures  aux  divers 
points  d'une  barre  alternativement  chauffée  dans  l'eau  bouil- 
lante ou  refroidie  vers  zéro,  sur  une  portion  de  sa  longueur 
prise  au  milieu  de  la  barre  et  à  intervalles  égaux  de  douze  mi- 
nutes environ.  La  théorie  de  la  conductibilité  fournil,  pour  ce 
cas,  des  formules  d'où  M.  Angstrôm  a  déduit  les  valeurs  sui- 
vantes des  coefficienls  de  conductibilité  : 

Cuivre {  ^y       ) ,  ^^  ! 

\  55,72   (à  38  ) 

l'^r 9,77   (à  53  ) 

Argile  et  sable o,5io5 

Argile  humide 0,226 

Le  nombre  obtenu  par  M.  Angstrôm  pour  la  conductibilité 
absolue  du  fer  coïncide  presque  absolument  avec  celui  de 
Neumann;  mais,  pour  le  cuivre,  la  différence  est  assez  consi- 
dérable :  le  nombre  de  Wiedemann  et  Franz  se  trouve  être 
justement  la  moyenne  de  ceux  de  Neumann  et  d'Angstrôm.  Il 
faut  sans  doute  attribuer  ces  différences  à  la  difficulté  d'obtenir 
des  barres  des  métaux  très-conducteurs  parfaitement  homo- 
gènes et  identiques  entre  elles.  Ainsi  le  nombre  de  Wiedemann 
et  Franz,  relatif  au  cuivrç,  est  la  moyenne  de  déterminations 
faites  par  eux  sur  deux  échantillons  différents  ;  et,  pour  un 
même  échantillon,  les  nombres  trouvés  à  l'aide  de  diverses 
portions  de  la  barre  diffèrent  plus  entre  eux  que  leur  moyenne 
ne  diffère  de  celle  qui  se  rapporte  à  l'argent. 

En  ce  qui  concerne  la  variation  du  coefficient  de  conducti- 
bilité des  solides  avec  la  température,  on  ne  possède  que  des 
renseignements  contradictoires.  Cette  variation  est  d'ailleurs 
peu  sensible. 

CAS  ftÉHÉRAL  DE  LA  GONDUGTIBnJTË.  —  Nous  avons  à  peu  [)rès 
épuisé  ce  que  l'expérience  a  appris  sur  la  conductibilité  des 
solides  isotropes.  Cependant  le  physicien  ne  peut  se  désinté- 
resser tout  à  fait  des  formules  qui  conviennent  à  des  cas  plus 
compliqués,  non  encore  abordés  par  l'expérience.  Leur  étude 
sommaire  élargira  nos  idées,  et  nous  préparera  à  aborder 
d'autres  branches  de  la  Physique  où  les  mêmes  formules  revien- 
dront souvent,  bien  qu'avec  une  signification  différente. 
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Considérons  un  corps  quelconque  homogène  et  isout>pe. 
Soient  Xy  y^  z  les  coordonnées  rectangulaires  de  Tun  de  ses 
points  M9  V  sa  température  au  temps  t\  V  est  une  fonction  con- 
tinue des  coordonnées  et  du  temps 

Par  le  point  M  (  fig,  82]  menons  trois  plans  parallèles  aux 

plans  coordonnés,  et  concevons  un 
parallélépipède  infiniment  petit,  con- 
struit sur  ces  trois  plans,  avec  les 
longueurs  d*arête  rfr,  dy^  dz,  A  u^ 
vers  la  face  P  du  parallélépipède  pa- 
rallèle au  plan  des  zy\  passe,  dans 
le  sens  OX  et  pendant  le  temps  iU 
^  une  quantité  de  chaleur  proportioih 
nelle  au  coefficient  de  conductibilité  À* 
de  la  substance,  à  la  surface  dydz  dr 


n 


A 


/ 


iJ-'V-r) 


/  o 


î 


rfV 


fa  face  P,  et  enfin  à  —  ^—  et  à  dt 

dx 

—  hdydz  -j—  dty 
ax 

celle  qui  sort  par  la  face  F  sera  de  même 
—  kdydzdt -z ~  —  kdydz  i 


dx       dr^      ] 


Si  Ton  se  borne  à  considérer  les  faces  P  et  P',  le  gain  de  cha- 
leur est 

rf'V 
kdxdydz  -,—^di. 

De  la  même  manière  les  deux  autres  couples  de  faces  donnfni 
lieu,  pendant  le  temps  dt^  aux  absorptions  de  chaleur 

k  dx  dy  dz  ^77^-  (//, 


dy 

d^V 
kdxdydz  -r-dt^ 

-^       dz^ 
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oit,  pour  le  gain  total  de  chaleur, 

kdxdrdz\^^^-^  +  j-,yt. 

Désignons  par  C  la  chaleur  spécifique  de  la  substance  et  par  p 

a  densité.  La  température  du  parallélépipède  subit,  par  suite 

d\ 
lu  gain  de  chaleur,  Taccroissement  -tt-  dt,  et  par  suite  on  peut 

xprimer  la  chaleur  absorbée  par 

LÇi—rrdt, 

*    dt 

Igalant  ces  deux  expressions,  on  obtient  Téquation  différentielle 
u  problème 

-,  rf2V      rf2V      d^\      CodV 

■*'  dx^       dX'       dz^        k   dt 

lette  équation  se  rapporte  à  Tétat  variable  des  températures. 

fuand  rétat  permanent  est  atteint,  c'est-à-dire  que  chaque  point 

st  arrivé  à  une  température  V  qui  ne  varie  plus  avec  le  temps, 

fV 

~  zzr  o,  et  réquation  (4)  se  réduit  à 

^  r/2y      rf^V      f/^V 

^^  dx'~^  dr  ^  dz^'-""' 

«es  équations  (4)  et  (5)  sont  de  la  plus  haute  importance  dans 
iverses  parties  de  la  Physique  mathématique  (*). 
L'équation  (5)  exprime  la  condition  la  plus  générale  à  la- 
uelle  doit  satisfaire,  pour  être  stable,  la  distribution  des  tem- 
•ératures  dans  un  milieu  conducteur.  Pour  déterminer  com- 
iétement  la  fonction  V,  il  faut  connaître,  dans  chaque  cas,  la 


(')  L'équation  (5)  convient  en  particulier  pour  représenter  les  pressions  V 
n  sein  d*un  liquide  incompressible  en  mouvement,  les  tensions  électriques  V 
ux  différents  points  d'un  conducteur  à  trois  dimensions  traversé  par  un 
ourant  stationnairc,  le  potentiel  V  dans  l'espace  extérieur  à  un  système  de 
orps  élcctriscs  ou  dans  l'intérieur  d'un* conducteur  éicctrisé  {voir  t.  I),  etc. 

De  même  l'équation  (i)  se  rapporte  à  l'état  variable  d'un  courant,  etc,  etc. 
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manière  dont  la  chaleur  s'introduit  dans  le  corps  par  certains 
points  de  la.  surface  libre  et  la  manière  dont  elle  en  sort.  On 
peut  supposer,  par  exemple,  qu'une  porxion  limitée  de  la  surface 
est  en  rapport  avec  un  milieu  dont  la  température  a  une  valeur 
constante  C,  tandis  que  le  reste  de  cette  surface  est  en  rapport 
avec  un  milieu  à  température  D  <;;  C.  Soient  alors  </a  un  élémeoi 
de  surface,  h  et  h'  les  coefficients  de  conductibilité  extérieure 
relatifs  aux  deux  milieux,  et  désignons  par  dn  une  petite  lon- 
gueur prise  sur  la  normale  à  l'élément  rfo-  et  vers  Tintérieur  ou 
vers  l'extérieur  du  solide,  suivant  qu'il  y  a  de  la  chaleur  absor- 
bée ou  dégagée  au  pohit  correspondant;  on  aura 

(6)  _- A.^c/T  =  /i(C-V)rf(7 

en  un  point  quelconque  de  la  surface  qui  absorbe  de  la  chaleur, 
et 

(6  bis)  -  f^^~d^--^^'{^-  ï>;  d(T, 

en  tout  point  de  la  surface  par  où  se  perd  la  chaleur.  Les  équa- 
tions (6)  et  (G  bis)  sont  dites  les  équations  d  la  surface  f\ 
achèvent  de  définir  la  fonction  V. 

SURFACES  ISOTHERMES.  -  LISHES  ET  GAHAUX  DE  FBOPAiâTm. 

L'équation 

où  e  est  une  constante  quelconque,  représente  une  surface pa.^ 
sant  par  tous  les  points  du  solide  dont  la  température  est  r 
Une  telle  surface  se  nomme  surface  isotherme.  Le  coeffi- 
cient e  est  le  paramétre  thermométrique, 

La  chaleur,  n'ayant  aucune  tendance  à  se  propager  d'un  pt»rt»î 
à  une  autre  sur  une  surface  à  température  constante,  se  pn»- 
page  normalement  aux  surfaces  isothermes. 

Donnons  au  paramètre  ihermométrique  des  accroissemenb 
égaux  et  infiniment  petits  de;  nous  obtiendrons  une  série «ii* 
surfaces  isothermes  infiniment  voisines,  et  si  nous  considê^Hî^ 
une  ligne  astreinte  à  être  normale  à  toutes  ces  surfaces  irajt» 
toire  orthogonale;,  ce  sera  ce  qu'on  appelle  une  ligne  de pr<f' 
pa  galion. 
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A  réiat  permanent  (*),  le  (lux  de  chaleur  qui  traverse  en  une 

unité  de  temps  un  élément  da  de  la  surface  isotherme  ¥=6 

rfV 
a  pour  expression  —  kda-r-,  prenons  pour  valeur  de  d\  la 

quantité  fixe  de;  la  quantité  dn  est  alors  la  portion  de  normale 
interceptée  entre  la  surface  V^  £  et  V~  e  -f-  rfc.  Les  flux  de 
chaleur  qui  traversent  .des  surfaces  égales  d<7f  en  différents 
points  de  la  surface  isotherme  V  :=  e,  sont  donc  en  raison  in- 
verse de  la  distance  normale  dn  de  cette  surface  à  la  surface 
V=  e  H-  di.  Là  où  les  deux  surfaces  sont  très-voisines,  le  flux 
de  chaleur  est  considérable  ;  il  est  faible  là  où  elles  sont  écar- 
tées; il  est  conslant  si  les  deux  surfaces  sont  partout  équi- 
distantes. 

On  voil  de  même  que,  le  long  d*une  même  ligne  de  propaga- 

de 
tion,  le  flux  de  chaleur  —  /ry  >  rapporté  à  Funité  de  surface, 

varie  en  raison  inverse  des  segments  dn  découpés  sur  cette 
ligne  par  les  surfaces  isothermes  successives  correspondant  à 
des  accroissements  de  égaux  du  paramètre  thermométrique. 

Prenons  sur  l'une  des  surfaces  isothermes  une  étendue  tra- 
versée, pendant  Tunité  de  temps,  par  Funité  de  chaleur,  et 
considérons  Fensemble  des  lignes  de  propagation  qui  passent 
par  son  contour;  ces  lignes,  prolongées  jusqu'à  la  surface  libre 
du  corps,  formeront  une  sorte  de  tube  ou  de  canal,  parcouru 
dans  toute  son  étendue  par  un  même  flux  de  chaleur  de  i^^  par 
seconde.  Celte  chaleur  pénètre  par  une  portion  de  surface  libre 
interceptée  par  le  canal,  et  sort  par  une  deuxième  portion  de 
surface  libre,  après  avoir  traversé  normalement  toutes  les  sur- 
faces isothermes  que  rencontre  le  tuyau.  Les  parois  du  tuyau 
ne  livrent  passage  à  aucun  mouvement  caloriflquc. 

La  considération  des  surfaces  isothermes,  des  lignes  et  des 
canaux  de  propagation  permet  de  se  représenter  d'une  manière 
irès-neite  et  de  fîgurer,  d'après  les  principes  ordinaires  de  la 


(')  Les  théorèmes  qui  suivent  s'étendent  aussi  à  l'état  variable;  mais  alors 
les  surfaces  isothermes  et  les  lignes  de  propagation  se  déforment  d'une  ma- 

niôpe  continue,  ainsi  que  le  flux  de  chaleur  ^  ^  -r-  ^9  rapporté  à  Tunité  de 
temps. 
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Géométrie  descriptive,  la  distribution  des  températures  et  le 
mouvement  de  la  chaleur  dans  les  corps  conducteurs.il  est  utile 
de  se  familiariser  avec  ces  surfaces,  ces  lignes  et  ces  canaux, 
dont  Tusage  tend  à  se  généraliser  de  plus  en  plus  dans  diverses 
branches  de  la  Physique  moderne. 

'  Nous  avons  étudié  la  propagation  de  la  chaleur  dans  un  mur 
indéfmi.  Dans  ce  cas  les  surfaces  isothermes  sont  des  pians  pa- 
rallèles aux  deux  faces  du  mur  et  équidistants  ;  les  lignes  de 
propagation  sont  normales  aux  faces  du  mur,  et  les  canaux  de 
propagation  sont  des  cylindres  droits,  de  section  invariable. 

Concevons  deux  murs  accolés,  d'épaisseurs  e  et  ^,  decoo- 
ductibilités  A*  et  /r',  dont  les  faces  extrêmes  sont  maintenues 
aux  températures  A  et  B  ;  il  est  évident  que  les  surfaces  iso- 
thermes sont  encore  des  plans  parallèles  aux  faces  des  murs,ei 
que  la  surface  de  séparation  est  elle-même  une  surface  iso- 
therme. Quant  à  Tespacement  de  ces  surfaces,  il  sufQl  de 
remarquer  que  le  flux  de  chaleur  à  travers  Tunité  de  surface 

de  Tun  de  ces  plans  est  —^■-f  dans  le  premier  mur,  —  k^, 

dans  le  second,  et,  puisque  les  deux  flux  doivent  être  égaux,  ona 

dn  _  k 
dit'  '~^  k  ' 

Fespacement  des  plans  isothermes  dans  chaque  mur  est  pro- 
portionnel au  coefficient  de  conductibilité  correspondant. 

La  considération  des  surfaces  isothermes  et  des  canaux  de 
propagation  peut  quelquefois  dispenser  d'avoir  recours,  pour 
la  détermination  de  V,  à  la  méthode  générale  qui  consiste  dans 
rintégration  des  équations  [i)  et  (3).  Comme  exemples, consi- 
dérons le  cas  d*une  sphère  creuse  de  rayons  intérieur  et  exié- 
rieur  r  et  R,  et  dont  les  deux  surfaces  sont  maintenues  aux 
températures  constantes  A  et  B.  Dans  ce  cas,  il  est  évidenique 
les  surfaces  isothermes  sont  des  sphères  concentriques,  ei  le? 
lignes  de  propagation  des  rayons.  Les  sections  des  tubes  de 
propagation,  à  différentes  distances  du  centre,  sont  proportion- 
nelles au  carré  du  rayon  p  des  surfaces  isothermes  correspoo- 

rfV 

dantes,  ni  par  suite  le  flux  de  chaleur  —  * -7— *  correspondaiii 
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à  l'unité  de  surface  sur  l'une  quelconque  des  surfaces  iso- 
thermes, est,  en  raison  inverse  de  p^, 

_  .  d\      m 
on  a  donc 

k  p 

met  n  sont  deux  constantes  à  déterminer  par  les  conditions 
relatives  aux  surfaces  de  rayon  r  et  R,  dont  les  températures 
sont  A  et  B  : 

k  r 


d'où 


B_A 
,  A  -  B  r      R 

J.       '  '       ' 

{A-B)i-i-»-^ 

V^     -P--'—^. 

I  I 

La  quantité  de  chaleur  qui  traverse  la  sphère  en  une  seconde 
est 

n      /    iA~B 

II 

7""R 

ou,  si  Ton  pose  II  -   r  ~-  e, 

La  quantité  de  chaleur  qui  traverserait  par  seconde  une  sur- 
face ^mr^  sur  un  mur  de  même  substance  et  d'épaisseur  e,  dont 
les  deux  faces  seraient  maintenues  aux  températures  A  et  B, 
serait 

Q'.-:\rsyk^-'^—r^, 
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O       R 

Le  rapport  >r,  =  -  ne  devient  égal  à  Tunité  que  quand  le  rayon 

de  la  sphère  devient  infini  (*). 

Traitons  encore  le  cas  d'un  cylindre  creux,  indéfini  dansK» 
sens  de  ses  génératrices,  de  rayons  extérieur  R  et  intérieur  r, 
et  dont  les  deux  surfaces  sont  maintenues  respectivement  au\ 
températures  B  et  A.  Les  surfaces  isothermes  sont  des  cylindre> 
concentriques,  les  lignes  de  propagation  des  rayons.  Limitons 
un  canal  de  propagation  par  deux  plans  diamétraux  etpardeui 
plans  perpendiculaires  à  Taxe  du  cylindre  ;  les  sections  de  ct" 
canal,  par  des  cylindres  concentriques  de  rayon  arbitraire  c. 
sont  en  raison  inverse  de  ces  rayons,  et  Ton  a 

En  intégrant  et  déterminant  les  constantes  par  les  conditions  ^ 
la  surface,  on  trouve  la  valeur  de  V 

^.      (B      A ]  logp  —  Blogr    -  AJogR 
~  logR  —  logr 

La  quantité  de  chaleur  transmise  par  seconde  à  travers  une 
portion  du  cylindre  de  hauteur  égale  à  i  est 

logR    -logr' 
posant  R  -  r    :  e,  on  transforme  aisément  cette  expression  en 


(')  Pour  mesurer  le  coefficient  de  conductibilité  d'un  corps,  Dulong  (^am^' 
de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série,  t.  VUI,  p.  1 13  et  aaâ,  et  Journal  dt  f£f**' 
Polytechnique,  XVIII*  cahier)  avait  imaginé  do  remplir  de  (*Uce  uno  spbrr 
creuse  plongée  dans  une  enceinte  à  ioo<*,  et  de  recueillir  l'eau  de  fusion  (pro- 
duite au  bout  d'un  temps  r.  On  aurait  ainsi  obtenu  Q,  d'où  l'on  aurait  tirrk 
Dulong  admettait  que  les  sphères  étaient  d'assez  grand  rayon  par  rapport  à  kv 
épaisseur  pour  que  l'on  eût  Q  —  Q'.  Mais  on  ne  peut  admettre  que  les  èm\ 
surfaces  de  la  sphère  soient  réellement  l'une  à  ioo<*,  l'autre  à  zéro.  Elln  pos- 
sèdent des  températures  intermédiaires  x  et  /-  difficiles  à  détermioer,  puisai' 
la  loi  du  passage  de  la  chaleur  d'un  solide  à  un  liquide  immobile  t'efrctt- 
"^artie  par  conductibilité,  en  partie  par  rayonnement  et  par  conTtfctn>f> 
ériencc  de  Dulong  ne  peut  donc  être  réalisée  avec  profit. 
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cette  autre 

Q  - imk    — 


log  (,  -,-  ^  j 


à  travers  une  surface  ijsr  d'un  mur  de  même  substance  et  de 
même  épaisseur  s*ccoulerait  une  quantité  Q' 


Le  rapport 


Q  .= 

ixsk 

A 

e 

e 

R 

-r. 

Q. 
Q'' 

i^«  i 

r 

f. . 

'e\ 

ne  devient  égal  à  Tunité  que  pour  r  -  -  x» . 

Si  Ton  suppose  le  cylindre  limité  par  deux  plans  perpendicu- 
laires à  Taxe,  mais  imperméables  à  la  chaleur,  la  solution  que 
nous  venons  de  trouver  subsiste,  même  quand  on  suppose  les 
deux  plans  infiniment  voisins;  par  suite,  les  équations  ci-dessus 
se  rapportent  aussi  au  cas  de  la  propagation  de  la  chaleur  dans 
un  anneau  plan  circulaire  dont  les  circonférences  intérieure  et 
extérieure  sont  maintenues  aux  températures  A  et  B. 

COHBUGTIBILITÉ  DES  GBISTAUX.  —  Nous  n'avons  considéré  jus- 
qu'ici que  des  solides  isotropes.  Si  en  un  point  de  la  masse 
d'un  tel  corps  on  suppose  concentré  un  foyer  de  chaleur, 
celle-ci  se  propagera  dans  tous  les  sens  avec  une  égale  rapidité; 
les  surfaces  isothermes  seront  toujours  des  sphères,  et  le  flux 
de  chaleur  s'écoulera  toujours  normalement  aux  surfaces  d'é- 
gale température. 

Mais,  dans  les  corps  organisés  ou  à  structure  cristalline,  la 
conductibilité  intérieure, peut  ne  pas  être  la  même  dans  toutes 
les  directions.  Lamé  (')  a  étudié  théoriquement  ce  mode  par- 
ticulier de  conductibilité,  el  démontré  que,  dans  ce  cas,  les 
surfaces  isothermes,  autour  d'un  foyer  calorifique  concentré  en 
un  point,  sont  des  ellipsoïdes  à  trois  axes  inégaux.  De  nombreux 


(')  Lamé,  Leçons  sur  la  Théorie  afialjciçue  de  la  chaleur  ;  Paris,  1861. 
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expérimentateurs  ont  établi  la  réalité  de  ce  mode  de  conduc- 
tion de  la  chaleur,  et  vérifié  la  loi  de  Lamé. 

MM.  de  la  Rive  et  de  Candolle  [*  )  ont  reconnu  que  le  bois 
conduit  moins  bien  la  chaleur  dans  le  sens  perpendiculaire 
aux  fibres  que  suivant  le  sens  de  leur  direction,  et  ce  fait  a  été 
vérifié  par  Tyndall  (^j  et  par  Knoblauch  (»).  M.  Jannettaz  (*'a 
constaté  des  différences  analogues  dans  la  conductibilité  <ks 
minéraux  clivables  non  cristallisés,  tels  que  le  gneiss  ou  fardoise 
par  exemple  ;  la  conductibilité  était  plus  grande  dans  le  sens 
parallèle  à  la  schistosité  que  dans  le  sens  perpendiculaire. 

La  conductibilité  des  cristaux  a  été  étudiée  surtout  par  de 
Senarmont  (^).  A  cet  effet,  ce  savant  taillait  des  lames  minces 
dans  les  cristaux  à  étudier,  et,  les  couvrant  de  cire  pour  leur 
donner  une  conductibilité  extérieure  uniforme,  il  les  échauffait 
ensuite  par  un  de  leurs  points.  A  cet  effet,  il  perçait  eo  leur 
milieu  un  trou  étroit  dans  lequel  il  engageait  un  fil  d^argeot 
chauffé  par  son  extrémité.  La  cire  fond  à  partir  de  ce  trou  d 
forme,  à  la  limite  de  la  fusion,  un  bourrelet  qui  persiste  après 
le  refroidissement  et  qui  dessine  une  courbe  isotherme.  Cette 
courbe  est  un  cercle  quand  la  lame  est  symétrique  dans  tous 
les  sens  ;  elle  est  une  ellipse  lorsque  cette  symétrie  n  exisie 
point.  On  conçoit  qu'en  taillant  dans  un  même  cristal  des 
plaques  différemment  inclinées  par  rapport  aux  axes  de  cristal- 
lisation, et,  en  observant  dans  chaque  cas  la  position  de  Tellipse. 
on  peut  conclure  la  forme  des  surfaces  isothermes  qu'on  ob- 
tiendrait si  Ton  échauffait  la  substance  par  un  point  intérieur. 
De  Senarmont  a  reconnu  ainsi  que  cette  surface  est  un  el- 
lipsoïde. 

i"*  Dans  le  système  cubique,  cet  ellipsoïde  se  réduit  à  uae 
sphère. 


(')  De  Li  Rive  et  de  Ca!«dolle,  Bibliothèque  universelle  de  Gendre,  t.  XXIII 

(')  Ty:<dall,  Philosophical  magazine ,  4*»éric,  t.  V  et  VI,  et  j4nmuie$  deCkimà 
et  de  Phjrsique,  3*  série,  t.  XXXIX,  p.  3^8. 

(')  Kmoblaccii,  yinnaleS  de  Poggendorff,  t.  CV,  p.  633. 

{*)  Janni^xtaz,  Journal  de  Physique  de  M.  d'Almeida,  t.  V,  p.  i5o,  eiJMMsiF 
df  Chimie  et  de  Physique^  4*  sôric,  t.  XXIX,  p.  5. 

(  *)  Di:  Skxarmont,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXI,  p  4'" 
t.  XXII,  p.  179;  t.  XXIIl,  p.  267. 
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1*  Dans  le  deuxième  et  le  troisième  système,  où  le  cristal 
admet  un  axe  de  symétrie,  Fellipsoïde  est -de  révolution  au- 
tour de  cet  axe. 

3»  Dans  le  quatrième  système,  où  Ton  trouve  trois  axes 
inégaux  perpendiculaires  entre  eux,  Fellipsoïde  a  aussi  ses 
axes  inégaux  ;  ils  ont  la  même  direction  que  ceux  de  la  cris- 
tallisation. 

4*  Le  cinquième  système  possède  un  axe  cristallographique 
perpendiculaire  au  plan  des  autres  qui  sont  inclinés  entre  eux, 
et  Tellipsoîde  a  Tun  de  ses  axes  confondu  avec  le  premier,  et 
les  deux  autres  dans  des  directions  qu'on  ne  peut  assigner  a 
priori. 

5»  Enfln,  dans  le  sixième  système,  où  Ton  trouve  trois  axes 
de  cristallisation  inclinés  entre  eux,  les  axes  de  Fellipsoïde 
isotherme  n'ont  pas  de  direction  qu'on  puisse  formuler  en  loi. 

Les  recherches  plus  récentes  de  M.  Von  Lang  (  *  )  et  de 
M.  Jannettaz  ont  étendu  à  un  très-grand  nombre  de  cristaux 
les  résultats  obtenus  par  de  Senarmont,  mais  sans  établir  de 
relations  nouvelles  el  générales;  nous  nous  bornerons  à  ren- 
voyer aux  Mémoires  originaux. 

GOnucmBIUTÉ  des  uauiDES.  —  Le  mercure  possède  une  con- 
ductibilité comparable  à  celle  des  autres  métaux;  elle  serait, 
d'après  M.  Gripon,  égale  aux  o,4i  de  celle  du  plomb.  Les 
autres  liquides  transmettent  très-mal  la  chaleur,  et  c'est  le  plus 
souvent  par  des  courants  intestins  qu'ils  s'échaulîenl.  Quand, 
par  exemple,  on  place  un  vase  cylindrique  plein  d'eau  sur  un 
foyer,  la  partie  inférieure  du  liquide  s'échauffe  directement,  et, 
devenant  en  même  temps  moins  dense,  elle  s'élève  dans  le  vase 
en  transportant  la  chaleur  avec  elle.  C'est  ce  que  l'on  montre 
en  mêlant  de  la  sciure  de  bois  au  liquide.  On  la  voit  monter 
contre  les  parois,  redescendre  vers  l'axe  et  accuser  ainsi  l'exis- 
tence d'un  courant  liquide  continu,  ascendant  dans  les  points 
qui  s'échauffent  le  plus  et  descendant  dans  les  parties  qui  ne 
subissent  point  l'action  directe  du  feu. 

Au  contraire,  toutes  les  fois  qu'on  empêche  ces  déplace- 


(*)  Vo!l  La!IG,  Jnnales  de  Poggendorffy  t.  CXXXV,  p.  29. 

J.  et  B.,  Chaleur,  —  II.  a*  fasc.  33 
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ments  intérieurs  de  se  produire,  on  diminue  presque  jusqu  à 
Fannuler  la  transmission  calorifique.  Si  Ton  échauffe  de  Têtu 
par  sa  surface  supérieure,  les  couches  qui  éprouvent  ractk» 
du  foyer  restent  au  sommet,  et  Ton  ne  parvient  que  très- 
lentement  à  augmenter  la  température  des  parties  sous-ja- 
centes. 

Rumford  (*)  plaça  dans  deux  cyHndres  de  verres  identiques 
des  quantités  égales  d'eau  qu'il  fit  congeler;  puis  il  versa  au- 
dessus  i^«  d'eau  à  loo**  dans  le  premier  vase  et  i^«  d'eau  à  zéro 
dans  le  second.  Aussitôt  les  couches  qui  touchaient  à  la  glace 
prirent  leur  maximum  de  densité,  arrivèrent  à  4**  et  s'interpo- 
sèrent, comme  un  écran  mauvais  conducteur,  entre  la  glace  e( 
le  liquide  supérieur,  qui  était  à  ioo<»  dans  le  premier  vase  et  à 
zéro  dans  le  second.  Au  bout  d'un  temps  suffisamment  long,  on 
reconnut,  par  des  pesées,  que  la  même  quantité  de  glace  avait 
été  fondue  dans  les  deux  appareils,  et  que,  par  conséquent, 
la  masse  d'eau  à  loo^*  qui  se  trouvait  dans  le  premier  n'avait 
point  envoyé  de  chaleur  par  conductibilité  jusqu'à  la  glace. 

Si  l'on  prend  deux  ballons  égaux,  le  premier  vide,  le  second 
bourré  de  coton  cardé,  tous  deux  munis  d'un  ihermomètrf 
placé  au  centre,  et  qu'on  y  verse  des  poids  égaux  d'eau  bouil- 
lante, elle  se  refroidit  rapidement  dans  le  vase  où  elle  est 
libre,  et  très-lentement  dans  celui  où  ses  mouvements  sont 
gênés  par  le  coton.  Inversement,  si  tous  deux  sont  à  la  tem- 
pérature de  l'atmosphère  et  qu'on  les  plonge  dans  de  l'eau 
bouillante,  on  voit  que  le  réchauffement  (comme  précédem* 
ment  le  refroidissement)  se  fait  très-vite  dans  le  premier  bal- 
lon, et  qu'il  est  à  peu  près  nul  dans  le  second. 

Ces  expériences  montrent  donc  que  la  conductibilité  de 
l'eau  est  très-faible.  Rumford  allait  même  plus  loin  et  mail 
qu'elle  existât.  Il  pensait  que  les  échauffements  ou  les  refroi- 
dissements que  l'on  observe  dans  l'expérience  précédente  ne 
sont  dus  qu'à  l'impossibilité  où  l'on  est  d'annuler  complêie- 
ment  les  mouvements  du  liquide.  Cependant  Nicholson    ' . 


(*)  RcMFOiiD,  Expérimental  essors,  cssay  VU,    et  Journal  de  Pkrsi^m  ^ 
Delnmètherir,  t.  IV. 
(•)  NiCHOLâos,  dant  ton  Journal,  t.  V,  p.  197. 
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puis  Murray  ('),  ont  Tait  voir  que  les  liquides  échauffés  par  le 
haut  transmetlenl  de  la  chaleur  à  des  thermomèlres  disposés 
au-dessous  de  leur  surrace,  même  quand  ils  sonl  contenus 
dans  des  vases  de  glace  à  zéro  qui  ne  peuvent  s'échauffer. 

Despretz  [')  reprit  ensuite  cette  question,  et  non-seulement 
il  confirma  l'existence  de  cette  conductibilité,  mais  il  prouva 
que  les  liquides  suivent  la  loi  de  Fourier.  Il  fit  disposer  un 
tonneau  en  bois  B  {Jîg.  83),  qui  avait  i^.So  de  hauteur,  que 


l'on  remplissait  d'eau,  et  qui'élait  percé  d'ouvertures  où  s'en- 
Tonçaient  des  thermomèlres,  i,  i,  ■ . .,  7,  dont  les  réservoirs 
étaient  alignés  sur  l'axe.  Ausommetdecetonnneau  se  trouvait 
un  vase  de  cuivre  A  contenant  de  l'eau  chaude  que  l'on  faisait 
arriver  par  un  tube  CA,  et  qui  s'échappait  par  un  autre  con- 
duit DE.  Toutes  les  précautions  étaient  prises  pour  éviter  des 
réchaulTements  par  rayonnement. 

L'expérience  ayant  été  prolongée  pendant  trente-six  heures» 
et  l'état  stationnaire  étant  atteint  depuis  longtemps,  on  trouva 


{•)  MniAT,  Sjslcm  0/  Chemùlrr,  3*  édition,  1. 1", 
(■)  Deimeti,  Annalei  de  Chimie  et  de  Phflique, 
t.  XXXIV,  p.  iîï. 
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que  les  excès  de  température  des  thermomètres  suivaient  la 
loi  de  Fourier  :  r  =  Ae^*^. 


Tbormoiiittrcs. 

Excès. 

(JBOUttlII 

1 

29, ai 

» 

a 

20,57 

1,42 

3 

14,78 

1,39 

4 

10,35 

1,41 

5 

7,2a 

1,43 

6 

5,o3 

1,44 

De  nombreuses  recherches  sur  la  conductibilité  des  liquides 
ont  été  entreprises  dans  ces  dernières  années,  notamment  pir 
MM.  Paaizow  (  >  ),  Gutbrie  (  ^  j,  Lundquist  (  ' )  et  Winkelmann  •  *  \ 
mais  elles  n'ont  pas  fourni  de  résultats  bien  concordants. 
Nous  nous  bornerons  à  citer,  à  titre  de  renseignement, 
les  nombres  suivants,  trouvés  par  M.  Lundquist  en  employant 
la  méthode  de  Angstrôm. 


Liquides.  Densité. 

i  1^237 
Solutions  de  sulfate  de  zinc.  |  1 ,25a 

(  1,382 

Eau I. 

Eau  salée > ,  178 

(  i>itft3 

Acide  sulfurique j  i  ,207 

1,372 


Co«da?tlbUlté  abMiw. 

0,0986 

0,0949 

0,0949 

0,0913 

0,0895 

0,0900 

0,0868 

0,0754 

(*  )  Paalzow,  Jnnales  de  Poggendorff^  t   CXXXIV,  p.  618. 

(*)  GuiURiF,  Philosophical  magazine^  4*  «èriey  t.  XXXV  et  XXXVII. 

(  '  )  LcNDQUiST,  voir  In  Traité  de  Physique  de  WûUoer,  3*  éditios»  p.  S98. 

(*)  WlNKELMAS?!,  Ibid, 
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CHAPITRE  IL 

LOIS  EMPIRIQUES  DU   REFROIDISSEMENT. 
CONDUCTIBILITÉ  DES  GAZ. 

Formule  de  Newton.  —  Recherches  do  Dulong  et  Petit  :  i"  expériences 
préliminaires;  a**  expériences  dans  le  vide;  3"*  expériences  dans  les 
gaz.  —  Loi  de  Newton  comme  approximation.  —  Expériences  de 
MM.  de  la  Provostaye  et  Desains. 

Anciennes  expériences  sur  la  conductibilité  des  gaz.  —  Mesure  de  leur 
conductibilité.  —  Théorie  mécanique  de  la  conductibilité  des  gaz. 


LOIS  DU  REFROIDISSEMENT. 

Pour  étudier  la  conductibilité  des  solides  et  des  liquides, 
nous  nous  sommes  placés  dans  quelques  cas  très-simples,  tels 
que  ceux  du  mur  et  de  la  barre,  et  il  nous  a  suffi,  pour  me- 
surer les  coefficients  de  conductibilité,  de  posséder  quelques 
notions  très-élémentaires  sur  la  manière  dont  la  chaleur  pénètre 
dans  les  corps  et  dont  elle  les  abandonne.  La  question  de  la 
conductibilité  des  gaz  est  beaucoup  plus  compliquée;  car,  s'il 
est  difficile,  dans  le  cas  des  liquides,  de  se  mettre  à  Tabri  des 
courants,  a  fortiori  les  gaz,  plus  dilatables  et  plus  mobiles, 
sont-ils  sujets  à  éprouver,  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  des 
mouvements  variables  et  continus  qui  mêlent  toutes  leurs  par- 
ties, et  tendent  à  établir  dans  toute  leur  masse  une  température 
uniforme.  Aussi  les  physiciens  ont-ils  longtemps  désespéré  de 
pouvoir  mesurer  la  conductibilité  des  gaz. 

Après  bien  des  essais  infructueux,  que  nous  résumerons  un 
peu  plus  tard,  on  a  trouvé  la  solution  du  problème  dans  Tétude 
d'une  question  en  apparence  encore  plus  compliquée,  celle  de 
la  vitesse  du  refroidissement  d'un  corps  dans  une  enceinte  vide 
d'abord  et  remplie  ensuite,  sous  une  pression  très-faible,  du 
gaz  que  Ton  veut  étudier. 
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Nous  allons  exposer  avec  quelques  développements  les  ex- 
périences auxquelles  a  donné  lieu  Télude  du  refroidissemenl. 
Bien  que  plusieurs  d'entre  elles  aient  aujourd'hui  perdu  de 
leur  intérêt,  au  point  de  vue  des  résultats,  elles  ne  fournissent 
pas  moins,  par  leur  ensemble,  un  exemple  des  plus  ^ema^ 
quables  de  la  manière  dont  doivent  être  dirigées  les  recherches 
expérimentales,  pour  débrouiller  les  éléments  qui  inteniennent 
dans  un  phénomène  complexe,  dont  la  théorie  est  inconnue. 

rORKULE  DE  HEWTOH  (  *  )•  —  Considérons  un  corps  dont  tous 
les  points  sont  à  la  même  température ,  et  supposons-le  en- 
fermé dans  une  enceinte  dont  la  température  est  plus  basse. 
Sa  surface  libre  est  le  siège  d'un  mouvement  calorifique,  et 
Ton  peut  admettre  que,  si  l'excès  de  sa  température  sur  ceBc 
de  Tenceinte  est  suffisamment  petit,  la  quantité  de  chaleur  qui 
passe  par  unité  de  temps  à  travers  l'unité  de  surface  est  pio- 
portionnelle  à  cet  excès.  Soit  S  la  surface  totale,  le  corps  perdra 
pendant  le  temps  dx  une  quantité  de  chaleur  dq 

dq=:  EStdx. 

£  est  un  coefficient  caractéristique  de  la  nature  du  corps  sou- 
mis au  refroidissement  et  de  l'état  de  sa  surface,  ainsi  que  de  h 
nature,  de  la  densité,  de  Tétat  de  repos  ou  de  mouvement,  etc., 
du  milieu  ambiant.  Soient  P  le  poids  du  corps,  C  sa  chaleur 
spécifique;  la  perte  de  chaleur  dq  produira  un  abaissement  de 
température  —  dt,  tel  que 

dq  -^  -  PCrfA 
On  a  donc 

(')  dJc  =  -VC^' 

Le  quotient  ~  -y    s'appelle  la  vitesse  de  rej raidissement; 

on  voit  que  cette  quantité  est  proportionnelle  à  l'excès  de  tem- 
pérature. La  formule  (i)  exprime  ce  que  l'on  appelle  la  loi 
de  Newton. 


(*)  Nr.wTON,  Trnnsnrtions  philosophiques f   1701,   li*  270;   Principes,  livre  111, 
prop.  8  ;  coroll.  \\  Opmruit:<,  t.  II,  p.  /|a3,  opiisciile  ai. 
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En  iniégranl  Téquation  (i)  et  exprimant  que,  pour  a:  =  o, 
Texcès  est  égal  à  to,  on  obtient  la  loi  suivant  laquelle  doivent 
varier  les  températures  du  corps  qui  se  refroidit 


(a)  e=:toe 


ES 
PC* 


Pour  savoir  dans  quels  cas  les  hypothèses  qui  nous  ont  con- 
duit à  la  loi  de  Newton  sont  acceptables,  il  suffit  de  déterminer 
expérimentalement  les  limites  entre  lesquelles  la  formule  (3) 
se  trouve  vérifiée. 

Pour  cette  étude,  on  peut  se  contenter  de  prendre  un  ther- 
momètre, de  mesurer  de  minute  en  minute  l'excès  /  de  sa 
température  sur  le  milieu  environnant,  et  de  chercher  ensuite 
si  ces  excès  décroissent  en  progression  géométrique  quand  les 
temps  croissent  en  progression  arithmétique.  Or  on  trouve  que 
cela  est  approximativement  vrai  quand  t  ne  dépasse  pas  5o  ou 
6o*>;  par  conséquent  la  loi  est  exacte  jusque-là,  et  la  chaleur 
perdue  rapportée  à  Tuniié  de  temps  peut  s'exprimer  par  SE^ 
On  fera  dans  la  suite  un  fréquent  usage  des  formules  (i)  et  {1). 
Quand  t  prend  des  valeurs  plus  grandes,  la  loi  de  Newton 
commence  par  être  moins  approchée  et  finit  par  devenir  tout 
à  fait  inexacte.  Voici  comment  Delaroche  [  *  )  a  opéré  pour  le 
démontrer. 

Il  suspendait  dans  l'air  un  creuset  de  platine  plein  de  mer- 
cure, et  porté  à  une  température  T  qu'on  mesurait  par  un  ther- 
momètre plongé  dans  l'intérieur.  Ce  creuset  envoyait  dans  tous 
les  sens  et  dans  chaque  direction  déterminée  une  quantité  de 
chaleur  qui,  si  la  loi  de  Newton  est  vraie,  était  proportionnelle 
à  Texcès  T  —  ^. 

A  une  certaine  distance  était  suspendu  un  thermomètre  très- 
sensible  qui  recevait  une  portion  de  la  chaleur  émise,  qu'on 
peut  représenter  par  A  (T  —  0)  ;  il  s'échauffait,  arrivait  à  une 
température  maximum  T',  beaucoup  plus  petite  que  T;  il 
rayonnait  dans  tous  les  sens,  et  ce  rayonnement,  qui  n'était 
pas  sensiblement  modifié  par  la  présence  du  creuset,  puisque 


(*)  Delaroche,  Sur  le  calorique  rayonnant  {Journal  de  Physique  de  Delu" 
méeherie,  t.  LXXV,  p.  201);  et  Traité  de  Phjrsique  de  Biot,  t.  IV,  p.  628. 
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celui-ci  sous-tendaii  un  angle  très-petit,  peut  être  représenté 

par  B(T'  —  6).  Au  moment  de  Téquilibre,  on  a 

A(T-0)  =  B(T'-9).      1^-1  =  |. 

Or,  le  thermomètre  étant  toujours  à  une  température  basse Ja 
loi  de  Newton  s'y  applique,  tandis  que,  le  creuset  étant  irès- 
échauffé,  on  ne  sait  pas  si  A  (T  —  9)  est  Texpression  exacte  de 
la  perte  de  chaleur  qu'il  éprouve.  Mais,  si  cette  expression  esi 
vraie,  le  rapport  de  T  —  Q  kV  —  9  sera  constant,  et  réciproque- 
ment; par  conséquent,  il  suffit  de  chercher  si  ce  rapport  est 
invariable  ou  non  pour  justifier  ou  infirmer  la  loi  de  Newton. 
Il  faut  remarquer  qu'il  n'est  pas  nécessaire  que  le  creuset 
soit  maintenu  à  une  température  constante  ;  il  suffit  que  Ton 
observe  le  moment  où  le  thermomètre  atteint  un  maximum: 
car  alors  les  pertes  et  gains  de  chaleur  de  ce  thermomètre  pen- 
dant un  temps  très-court  ne  diffèrent  que  d'un  infiniment 
petit  de  ce  qu'elles  seraient  si  T  demeurait  invariable.  Voici 
les  nombres  trouvés  par  Delaroche  ;  ils  démontrent  que  la  loi 
qui  nous  occupe  n'est  pas  vraie  au  delà  de  So9. 


T  — 0 8r  i3r  i7'2"  ijr  205" 

t-o r,7        9",  '       '3^  1       ir,  I       i 

Rapport 17,'^  ïî,^9  12,80  «'^97  n.^^ 


Il  faut  donc  ne  considérer  la  loi  de  Newton  que  conmie  une 
premicre  approximation,  et  chercher  des  lois  plus  {générales; 
c'est  ce  qu'ont  fait  Dulong  et  Petit  (  *  ).  dans  un  travail  remar- 
quable que  nous  allons  exposer. 

RECHERCHES  DE  DULONG  ET  PETIT. 

Avant  d'entrer  dans  le  détail  des  expériences,  il  faut  to' 
remarquer  (jue  le  refroidissement  d'un  corps  dépend  de  ^^ 
conductibilité  ;  car,  une  fois  qu'il  est  commencé,  les  parties  ex- 
térieures deviennent  moins  chaudes  que  les  couches  profonde5. 


(•)  DuLox;  ET  Petit,  Annales  de  Chimie  et  de  PhysiquCy  i*  série,  t.  ^  U,  p.  »i 
et  337. 
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et  la  surrace  |>erd  d'autant  plus  de  chaleur,  par  rayonnement, 
qu'elle  en  reçoit  davantage  de  l'intérieur,  par  la  conductibilité. 
Cette  cause  de  complication  du  phénomène  doit  surtout  se 
présenter  dans  les  solides  ;  mais  on  peut  penser  qu'elle  est 
sensiblement  nulle  avec  les  liquides  ;  car  alors  les  courants 
intérieurs  agissent  pour  rétablir  runiformité  de  température  au 
milieu  de  la  masse,  à  mesure  que  le  rayonnement  tend  à  la 


Flff.  84. 


détruire.  Dulong  et  Petit 
n'ont  étudié  que  ce  cas 
relativement  simple  et  se 
sont  contentés  d'obser- 
ver le  refroidissement 
éprouvé  par  de  gros  ther- 
momètres à  mercure.  Ce- 
lait opérer  avec  un  li- 
quide bon  conducteur  qui 
avait  le  double  avantage 
d'èire  à  tout  instant  éga- 
lement chaud  dans  tous 
ses  points  et  de  mesurer 
lui-même  sa  tempéra- 
ture, par  le  volume  qu'il 
occupait  dans  la  lige 
tbermoméirîque.  Alors  le 
refroidissement  ne  dé- 
pendait plus  que  de  la 
surface,  et  on  la  chan- 
geait à  volonté  en  cou- 
vrant le  réservoir,  soit  de  noir  de  fumée,  soil  de  feuilles  d'ar- 
gent, soit  de  tout  autre  corps  appliqué  sur  le  verre. 

Ces  thermomètres  sont  composés  de  deu\  parties  qu'il  faut 
distinguer  :  1"  le  réservoir,  qui  est  très-gros  et  constitue  le 
corps  dont  on  veut  mesurer  le  refroidissement  :  on  l'cchauffe 
directement  au-dessus  d'un  fourneau  [fig.  84)  ;  "i"  la  lige,  que 
l'on  préserve  de  l'action  du  foyer  par  des  écrans  A  et  B,  qui 
reste  toujours  à  la  lempérature  de  l'enceinte  et  ne  se  refroidit 
pas.  Elle  est  jointe  au  réservoir  par  un  tube  très-étroit  DE  qui 
empêche  les  courants  du  mercure  de  circuler  et  la  chaleur  de 
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se  communiquer  par  conduclibiliié  du  réservoir  »  la  ilgp.  Il 
faudra  corriger  loutes  les  observations  :  i"  parce  que  ta  lifc  çi 
le  réservoir  ont  des  températures  dilTérenles  ;  n"  parce  que  If 
mercure  froid  de  la  lige  rentre  dans  le  réservoir  quand  la  tem- 
pérature baisse  el  augmente  In  vitesse  du  refroidissemeiil.  (>s 
deux  corrections  5e  feront  au  moyen  de  formules  qu'il  estfj- 
cile  de  trouver  el  que  nous  ne  donnerons  pjts. 

On  peut  se  proposer  de  déterminer  par  l'expérience,  ou  bim 
]a  fonction  des  excès  de  température  t,  qui  exprimera  la  vit»» 

de  refroidissement/(/)  =  —  —  z=  r,  ou  bien  la  fonction  in 

temps  7  ((T)  —  t,  qui  représenten  la  loi  des  excès  de  tempéra- 
ture. Coinae  la  première  est  la  di^rivée  de  la  seconde  priweo 
signe  coiavire  et.que  l'on  poam  passer  de  ta  dJfférejiiJcIle  i 
l'intégrale  ou  iav^scsemeiUt  de  l'iDté^rale  à  la  difTêrenticlle.  il 
est  indifférent,  af  point  de  vue  tbéorique,  do  cherclier  funf 
ou  l'autre.  Hais, Vu  point  de  vue  expérimental,  il  faut  chmst 
celle  des  .«deux.  Iftnctions  qui  est  la  plus  simple,  et  coninx, 
en  génécAf  c'cnft.ln  d^vée  qui  est  dans  ce  cas,  Dulongfl 
Petit  se  s6nt  décidés  à  rechercher  la  formule  qui  expriinrU 
vitesse  du  refroidissement  en  fonction  des  excès  de  tempéra- 
ture. 

Ce  parti  une  fois  pris,  il  fallait  savoir  comment  on  mesure- 
rail  cette  vitesse  de  refroidissement.  Elle  ne  peut  être  directe- 
ment observée  ;  mais  Dulong  el  Petit  ont  pu  la  calculer  parnne 
méthode  détournée.  Après  avoir  écbaulTé  ie  thermomètre  el 
l'avoir  placé  dans  les  conditions  où  ils  voulaient  étudier  sofl 
refroidissement,  ils  suivaient  en  même  temps  l'abaisseme^ 
progressif  de  sa  température  et  la  marche  d'un  compteur  t 
secondes,  ei  à  des  temps  représentés  par  , 

o,    Xi,    Xj,    a:,,     ... ,  i 

ils  notaient  les  excès  de  température  correspondants 

'o,     t.,    tu    t^,     .... 

Ils  reconnurent  ensuite  que,  pour  tous  leurs  thermomètres 
el  quelles  que  fussent  les  conditions  dans  lesquelles  on  les 
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plaçait,  les  excès  peuvent  se  lier  entre  eux  par  une  formule 
empirique  analogue  à  celle  de  Newton  : 

(3)  /=i/oA«'-^P''. 

Ils  déterminaient  par  trois  mesures,  faites  à  trois  époques 
âifférenles,  les  paramètres  A,  a,  (3,  qui  sont,  bien  entendu,  va- 
riables avec  le  thermomètre  et  avec  toutes  les  circonstances 
[{ui  influent  sur  le  refroidissement,  et,  en  mettant  leurs  valeurs 
ians  la  formule  (3),  ils  obtenaient  empiriquement  la  valeur 
ie  t.  Sa  dérivée  prise  en  signe  contraire 

fit 

représente,  empiriquement  aussi,  la  vitesse  du  refroidissement. 
De  la  première  formule  on  peut  déduire  la  valeur  de  x  qui 
[correspond  à  un  excès  quelconque  ty  remplacer  cette  valeur 
Ians  la  seconde  et  calculer  la  vitesse  de  refroidissement  qui 
îori*espond  à  cet  excès.  Il  y  aura  ensuite  à  comparer  entre  elles 
les  diverses  valeurs  de  ces  vitesses  et  à  en  chercher  la  loi. 

1»  EXFÉBIOICES  PRËLDiaiAIBES.  —  Il  faut  commencer  par 
lous  rendre  compte  des  diverses  circonstances  qui  peuvent 
nfluer  sur  la  vitesse  du  refroidissement.  Or  il  est  évident  que 
;elle-ci  doit  dépendre  de  tous  les  éléments  qui  peuvent  établir 
jne  diiîérence  entre  les  divers  thermomètres  :  i°  de  la  masse  M 
lu  liquide  thermométrique  ;  2°  de  sa  nature  N  ;  3®  de  la  forme 
\X  de  rétendue  de  la  surface  extérieure  S  du  réservoir  ;  4°  de  la 
lature  et  de  Tétat  de  cette  surface,  c'est-à-dire  d'un  coefficient 
pécifîque  E;  elle  doit  dépendre  encore  :  5*»  de  la  température  B 
le  Tènceinte  et,  6®,  de  l'excès  t  du  thermomètre.  En  réunis- 
ant  toutes  ces  influences,  on  voit  que  la  vitesse  du  refroidis- 
ement  sera  une  fonction  de  M,  N,  S,  E,  t,  0.  Posons 

5)  i/==/(M,N,S,E,/,9). 

Ce  n'est  point  tout  encore.  Un  corps  se  refroidit  non-seule- 
lent  par  le  rayonnement,  mais  encore  par  le  gaz  au  milieu 
uquel  il  est  plongé,  car  ce  gaz  s'échauffe  au  contact  de  la  sur- 
ice  et  enlève  de  la  «chaleur  :  1°  en  raison  de  sa  conductibilité 
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propre,  dont  nous  constaterons  ultérieurement  Texistence; 
1"*  par  suite  des  courants  qui  s'établissent  dans  sa  masse  ou 
par  convection;  mais  ces  deux  modes  de  transport  de  la  cha- 
leur n'ont  pas  été  distingués  par  Dulong  et  Petit;  d*où  il  ré- 
sulte que  leurs  recherches  sur  le  pouvoir  refroidissant  des 
gaz  n'ont  pu  fournir  que  des  formules  empiriques  applicables» 
entre  certaines  limites,  à  l'appareil  même  qu*ils  employaient, 
mais  manquant  tout  à  fait  de  généralité.  Dulong  et  Petit  oot 
admis  que  la  chaleur  enlevée  par  le  gaz  pouvait  varier  seule- 
ment avec  sa  nature  G,  avec  sa  pression  p,  avec  sa  tempén- 
ture  6,  avec  l'excès  t  de  température  du  corps  échauffé,  enfin 
avec  les  éléments  qui  différencient  les  divers  thermomètres 
entre  eux. 

D'après  cela,  Dulong  et  Petit  ont  considéré  la  vitesse  totale 
du  refroidissement  V  comme  composée  de  deux  termes  seule- 
ment (il  aurait  fallu  .en  distinguer  trois),  l'un  c^  (formules, 
qui  représente  l'effet  du  rayonnement  ;  l'autre  P,  qui  repré- 
sentera en  bloc  le  pouvoir  refroidissant  du  gaz  par  conductibi- 
lité et  par  convection  ;  nous  l'exprimerons  par 

<p(M,N,S,E,G,/>,/,0). 

Nous  aurons  ainsi 

(6)      V.=/(M,N,S,E,9,0-^?(M,N,S,E,G,/i.^«). 

Pour  compléter  cette  longue  énumération,  il  faudrait  étt 
encore  que  le  refroidissement  est  une  fonction  de  la  grandeur 
de  l'enceinte,  de  la  nature  de  ses  parois  et  de  toutes  les  cir- 
constances qui  font  changer  la  chaleur  qu'elle  absorbe,  qu'ek 
prend  au  gaz  et  qu'elle  renvoie  vers  le  thermomètre.  Il  faudrit 
enfin  exprimer  que  la  vitesse  V  dépend  essentiellement  deïtr 
pèce  particulière  des  radiations  émises.  Mais  Dulong  et  Petit  or 
se  sont  point  occupés  de  ces  influences, 

La  manière  dont  ces  physiciens  envisageaient  la  question  4u 
refroidissement  leur  imposait  la  marche  à  suivre  dans  leiu^ 
recherches  ;  ils  ont  successivement  étudié  l'innuence  de  cht- 
cune  des  variables,  en  laissant  toutes  les  autres  constante^. 

Influence  de  la  masse,  —  On  prit  d'abord  trois  thermonn^if»^ 
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i  mercure  dont  les  réservoirs  sphériques  avaient  o",o^,  o"»,o4, 
o"'907  de  diamètre;  ils  différaient  par  conséquent  par  la  masse  M 
de  mercure  et  par  retendue  S  de  la  surface.  Après  les  avoir 
chauffés,  on  observa  leur  refroidissement  dans  Tair  à  6^,  et  par 
les  formules  (3)  et  (4)  on  calcula,  comme  nousTavons  expliqué 
précédemment,  les  vitesses  de  refroidissement  i^i,  i^a,  i^s  de  ces 
trois  thermomètres,  pour  des  excès  de  température  égaux  t. 
Naturellement  ces  vitesses  sont  d'autant  moindres  que  la  masse 
est  plus  considérable  ;  mais  on  trouva  que  leurs  rapports  de- 
meurent constants,  quelle  que  soit  la  valeur  commune  de  t.  Cela 
prouve  que,  la  masse  et  la  surface  changeant,  les  vitesses  de 
refroidissement  peuvent  s'exprimer  par  une  fonction  identique 
multipliée  par  un  coefficient  variable  avec  M  et  S.  Voici  les  ré- 
sultats : 

Influence  de  M  et  de  &. 


EXCÈS 

t 

V. 

V. 

V. 

V, 

V. 
V, 

lOO* 

8o 
6o 
4o 

20 

• 

18,92 

i4,oo 
9,58 
5,93 
3,75 

8,97 
6,60 

4,56 

2,80 

1 ,3o 

5,00 

3.67 

2,52 

0,73 

2,11 
2,12 
2,10 
2,12 
2,11 

3,78 

3,81 
3,80 
3,80 

3,77 

Influence  de  la  nature  du  liquide  et  de  la  forme  du  vase, 
—  Dulong  et  Petit  ont  ensuite  étudié,  exactement  de  la  même 
manière,  les  influences  exercées  soit  par  la  forme  du  vase,  soit 
par  la  nature  du  liquide.  Pour  reconnaître  la  première,  ils  em- 
ployaient deux  vases  de  même  nature,  l'un  cylindrique,  l'autre 
sphérique  ;  pour  observer  la  seconde,  ils  faisaient  refroidir 
un  même  ballon  successivement  rempli  de  mercure^  d'alcool 
et  d'eau.  Ils  calculaient  les  vitesses  correspondant  à  des 
excès  égaux,  et  ils  ont  trouve  que  leur  rapport  était  constant. 
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Influence  de*la  nature  du  liquide. 


EXCÈS 

MERCl'BE 

EAU 

f 

V 

V, 

6o<» 

3,o3 

ï»39 

5o 

2,47 

i,i3 

4o 

1,89 

o,85 

3o 

1,36 

o,6î 

o,458 
0,452 

0,4^ 

o,4.v» 


Ces  expériences  montrent,  en  résumé,  que  la  vitesse  totale 
du  refroidissement  V  pourra  être  exprimée  par  un  facteur  con- 
stant /7i,  dépendant  de  la  surface  extérieure  S,  de  la  nature  N 
et  de  la  masse  M  du  liquide,  multiplié  par  une  somme  de  deux 
fonctions,  l'une  variant  avec  E,  ^et  0,  Fautre  avec  E,  /,  Oeide 
plus  avec  la  nature  du  gaz  G  et  avec  sa  pression/?.  L'expression 
générale  que  nous  avons  posée  précédemment  se  réduit  donri 

V=r  m/ (E,  t,  0)  +  mo  (E,  G,/?,  /,  Q). 

Influence  de  la  nature  de  la  surface.  —  On  voit  que  b 
question  commence  à  se  simplifîer;  si  To'h  change  ensuite  la 
nature  de  la  surface,  si  l'on  fait  refroidir,  par  exemple,  deux 
vases,  l'un  en  verre,  l'autre  en  fer-blanc,  tous  deux  remplis 
d'eau,  on  trouve  que  le  rapport  des  vitesses  correspondant 
à  des  excès  égaux  n'est  plus  constant.  On  en  conclut  qu'il  ne 
suffît  plus  de  multiplier  par  un  /7i^//i^  facteur  constant  les  deux 
fonctions  qui  composent  la  valeur  de  V  pour  exprimer  l'effet 
du  changement  de  surface.  On  Trouverait  des  résultats  ana- 
logues pour  les  autres  variables. 

Influence  de  la  nature  de  la  surface. 


EXCÈS 
t 


60» 

5o 

40 
3o 
ao 


VERRE 

FER-BLA!<C 

V 

V 

V, 

vT 

«»39 

0,90 

1,54 

I  ,i3 

o,j3 

1  ,>J 

0,85 

0,04 

1,5; 

0,61 

0.38 

i,»>3 

0,37 

o,ai 

i.Tti 
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2*  EÏPfalWICES  BAMg  lE  TOtE.  —  Nous  allons  mainienani  ex- 
poser les  expériences  qui  ont  eu  pour  bul  de  chercher  la  forme 
des  fondions^ et  f>,  l'une  exprimant  le  rayonnement,  l'autre  le 
pouvoir  refroidissant  du  gaz  ambiant;  nous  ramènerons  la 
question  à  sa  plus  grande  simplîcilé  en  opérant  d'abord  dans 
le  vide.  Cette  partie  des  recherches  de  Dulong  et  Petit  est  à 


Fig.  ». 


peu  près  irréprochable,  et  nous  apprend  presque  tout  ce  que 
nous  savons  aujourd'hui  sur  ce  sujet. 

La  vitesse  de  refroidissement  c  due  au  rayonnement  dans 
le  vide  ne  dépend  plus  que  de  trois  éléments,  E,  9  elt  : 

t'  =  mf{E,0,i]. 

L'enceinte  au  milieu  de  laquelle  se  fait  te  refroidissement 

est  un  ballon  de  laiton  A  (  fig.  85  ),  qui  a  ©".S  de  diamètre.  Il  est 
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peint  intérieurement  au  noir  de  fumée,  et  11  se  prolonge  à  sa 
partie  supérieure  par  un  col  métallique,  sur  lequel  on  peut 
visser  et  serrer,  par  un  boulon,  une  cloche  de  verre  B.  Une  tu- 
bulure latérale  D  permet  de  raccorder  le  ballon  avec  une  ma- 
chine pneumatique  et  de  faire  le  vide  à  l'intérieur.  EnGn  ce 
ballon  est  soutenu  par  trois  tiges  dans  un  grand  vase  FG  plein 
d'eau,  que  Ton  échauffait  par  un  courant  de  vapeur.  Par  ce 
moyen  on  maintenait  Tenceinte  à  une  température  qui  demeu- 
rait fixe  pendant  une  série  d'expériences  et  qui  pouvait  être  ou 
très-haute  ou  très-basse. 

Quand  on  voulait  observer,  on  échauffait  le  thermomètre 
sur  un  fourneau  [fig.  gS),  et  lorsque  le  mercure  était  arriTé 
en  haut  de  la  tige,  à  la  température  de  SSo*"  environ,  on  ploD- 
geait  l'instrument  dans  le  ballon,  de  manière  à  mettre  son  ré- 
servoir au  centre  ;  puis  on  le  recouvrait  avec  la  cloche  B  ;  on 
faisait  le  vide  aussi  complètement  que  possible,  c'est-à-dire  à 
3  ou  4"'"',  et  Ton  observait  la  marche  décroissante  du  thermo- 
mètre de  minute  en  minute.         ^  . 

Outre  les  corrections  que  nous^yoos  déjà  indiquées,  ilfaUak 
encore  en  faire  une  autre.  La  ii\achlne  ne  donne,  en  efec 
qu'un  vide  approché  et  laisse  dans,  le  ballon  une  quantité  dé- 
terminée de  gaz  dont  l'action  refroidissante  est  loin  d^éue 
nulle.  Mais  Dulong  et  Petit  firen|  i  cet  égard  une  correctioo, 
d'après  les  résultats  de  leurs  expériences  ultérieures  sur  le  re- 
froidissement par  les  gaz. 

Le  tableau  suivant  résume  toutes  les  observations  qui  ont 
été  faites  avec  un  thermomètre  à  boule  nue.  Vis-à-\is  des  wm- 
bres  de  la  première  colonne,  qui  représentent  les  excès  dr 
température  du  thermomètre,  on  a  écrit  les  vitesses,  calculée? 
par  la  formule  empirique,  pour  des  températures  variablesSde 
l'enceinte.  Les  vitesses  correspondent,  i'  à  9  =  o,  ri  à  0  =  », 
i^2  à  &  ==  îo,  et  ^3  à  0  —  Go.  Il  nous  reste  à  discuter  ces  diîeis 
résultats  : 
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Vitesses  de  rejroidissement  dans  le  vide. 


e-0 

ô  —  30 

fl=4o 

ô  =  6o 
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If 

n 

it 

300 

7»4o 

7»34 

1,16 

8,58 

8,56 

1,16 

10,01 

9»97 

i,i5 

ii.,6i 

11,61 

180 

6,10 

6,o3 

i,i5 

7»o4 

7,01 

1,16 

8,20 

8,17 

1,16 

9,55 

9,3o 

160 

4,89 

4,81 

1,16 

5,67 

5,68 

i»ï7 

6,61 

6,62 

1 ,16 

7,68 

7»7» 

140 

3,88 

3,89 

«»ï7 

4,5; 

4,54 

1,16 

5,32 

5,29 

i,i5 

6,14 

6,16 

120 

3,03 

3,o5 

i»i7 

3,56 

3,56 

»)ï7 

4.i5 

4,i4 

i»»7 

4,84 

4,82 

100 

2,3o 

2,33 

1,18 

2,74 

2,73 

i,i5 

3,16 

3,17 

1 ,  16 

3,68 

3,69 

80 

i»74 

1 ,  ^^ 

i,i5 

ii99 

2^0 

1,16 

2,3o 

3,33 

1,18 

2,73 

3,71 

10 

If 

// 

// 

1,40 

1,38 

1,16 

1,62 

1 ,61 

1,16 

1,88 

1,87 

Loi  relative  à  la  température  de  V enceinte,  —  Considérons 
d*abord  les  vitesses  qui  se  trouvent  sur  les  mêmes  lignes  hori- 
zontales» c'est-à-dire  qui  correspondent  à  des  excès  égaux  et  à 
des  températures  de  Tenceinte  0,^0**,  4^°»  ^o**»  lesquelles  crois- 
sent en  progression  arithmétique.  Divisons  Vk  par  v,  v^  par 
V\ ,  f  3  par  To,  nous  trouvons  que  les  quotients  sont  égaux  entre 
eux  et  à  i,ï6;d'oiiil  résulte  que,  pour  des  excès  quelconques, 
mais  égaux,  les  vitesses  de  refroidissement  croissent  en  pro- 
gression géométrique  quand  les  températures  de  l'enceinte 
croissent  en  progression  arithmétique. 

Il  suit  de  cette  loi  que  les  vitesses,  correspondant  à  un 
même  excès  et  à  des  températures  variables  de  Tenceinte,  peu- 
vent 96  présenter  par  ka^.  Si  les  valeurs  de  Fexcès  changent, 
k  change  avec  elles;  k  est  donc  une  fonction  de  t  que  Ton  peut 
écrire  k=z(^[t).  Par  suite,  Texpression  générale  de  la  vitesse, 
pour  toute  valeur  de  ^et  de  0,  sera 


Pour  déterminer  a,  il  suffit  de  remarquer  que  deux  vitesses 

J.  et  B.,  Chaleur,  —  H.  3*  fosc.  34 
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consécutives  Un  et  t'/n-i,  correspondant  à  un  même  excès/ 
et  à  des  valeurs  Q  ei  9  -\-io  de  la  température  de  Tenceinte, 
sont  entre  elles  dans  un  rapport  constant  et  égal  à  i,i6.  On  a 
donc 


et 


d'où 


a  =  ^v^i,i6  —^  1 ,0077, 
enfm 

t;r=(p(^){  1,0077)^. 

Injli^ence  des  excès  t.  —  Jusqu'à  présent  la  marche  suiîie 
dans  ces  recherches  a  été  purement  expérimentale»  et  la  loi 
précédente  n'est  que  la  traducliion  et  la  généralisation  des  ré- 
sultats mesurés.  Mais,  pour  continuer  cette  étude,  Dulong ft 
Petit  abandonnent  entièrement  cette  méthode  expértmentale. 
et  ils  font  les  deux  hypothèses  suivantes  : 

I"  Ils  admettent  que  non-seulement  le  thermomètre  rayonne 
vers  Tenceinte,  mais  que  d'un  autre  côté  Tenceinte  aussi 
rayonne  vers  lui.  Si  ce  thermomètre  ne  recevait  rien  en  échan^^e 
de  ce  qu'il  perd,  il  aurait  une  vitesse  de  refroidissement  ahstv- 
lue  ^1  ;  si,  au  contraire,  il  ne  rayonnait  pas»  il  éprouverait  par 
l'action  de  l'enceinte  un  réchauffement  absolu  i^^  ;  mais,  comaïf 
il  est  à  la  fois  soumis  à  ces  deux  phénomènes  inverses,  0  pos- 
sède une  vitesse  relative  de  refroidissement  égale  à  la  &^ 
rence  des  vitesses  absolues  i^^  et  ^2. 

i""  Dulong  et  Petit  supposent  enfin  que  la  vitesse  absoliie<kf 
refroidissement  if^  est  une  fonction  F  (/-+-  0)de  la  tempéntorp 
/-f-0  du  thermomètre,  et  que  sa  vitesse  de  réchauffemeai 
absolue  t'a  est  la  même  fonction  F(0)  de  la  température 5 <if 
cette  enceinte.  Cette  double  hypothèse  n'a  pas  été  et  d«  pe* 
être  démontrée  ;  mais  elle  recevra  une  sorte  de  confirmaiioi 
si  les  conséquences  auxquelles  elle  va  nous  conduire  se  p» 
fient.  Nous  poserons  donc,  pour  exprimer  la  vi\esse  réeBc* 
ro/'roidlssement, 
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d'après  la  loi  trouvée  précédemment, 

F(t+e)-F(e)=:<f{t)(efl). 

F(/)-F(o)  =  qî(0, 
en  retranchant, 

F(/-4-  9)  -  F(/)  -  F(9)  -¥-  F(o)  =<f{t)  (a^-  i). 

*on  change  dans  celle  expression  t  en  9  eiO  en  t,  on  trouve 

F(^-f-/)~F(0)-F(/)-+-F(o)  =  9(9)(a'-i). 

premier  membre  n'ayant  pas  changé,  le  second  conserve  la 
me  valeur,  et  l'on  a 

'  suite, 

o(t)  _    0(0) 

3  deux  membres  de  cette  équation  sont  des  fonctions  iden- 
ues  de  /  et  de  9,  et,  puisqu'elles  conservent  la  même  valeur 
and  la  variable  change,  il  faut  qu'elles  soient  constantes, 
i  peut  donc  poser 

^=m    ou    <p(t)  =  m{a^-i), 

l'expression  générale  de  la  vitesse  du  refroidissement  dans 
vide  est 

)  i^  =  -j^  =  ma\{a''-i). 

Il  ne  faut  pas  oublier  maintenant  que  cette  formule  est  la 
nséquence  des  deux  hypothèses  que  nous  venons  de  faire, 
qu'il  est  nécessaire  de  la  vérifier  a  posteriori.  Dans  cette 
lention  on  a  calculé  les  valeurs  de  i^  correspondant  aux 
onpératures  9  et  aux  excès  t  inscrits  dans  le  tableau  précé- 
!nt,  et  l'on  a  comparé  l'expérience  à  la  formule.  On  peut  voir 
le  les  nombres  calculés  et  observés  sont  très-sensiblement 
:aux;  par  suite  nous  admettrons  la  formule  précédente. 
Enfin,  pour  terminer  ce  qui  reste  à  dire  sur  le  refroidisse- 
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ment  dans  le  vide,  il  faut  voir  comment  la  nature  de  la  surface 
intervient  pour  changer  la  vitesse  v,  A  cet  eiTet^Dulong  et  Peih 
ont  observé  le  même  thermomètre,  soit  en  laissant  sa  surface 
nue,  soit  en  la  couvrant  d'une  feuille  d'argent;  les  vitesses 
ont  été  différentes,  mais  en  rapport  constant  quand  /  et  S  de- 
meuraient les  mêmes.  Ainsi,  quand  on  opère  dans  le  vide,  la 
nature  de  la  surface  ne  fait  changer  que  le  coefficient  m,  et« 
ne  variant  ni  avec  cette  surface  ni  avec  la  masse  et  la  nalure 
du  liquide  est  constant  pour  tous  les  corps  et  égal  à  i  ,0077. 
En  intégrant  l'équation  (7),  on  trouve   * 

(8)  œ= — r^, fiog^^Wc. 

^   '  mœ  loga  \  a*   / 

C'est  la  relation  qui  lie  les  excès  aux  temps  du  refroidissement. 

3»  EXPÉRIEHGES  DAHS  LES  ftAZ.  —  Si,  après  avoir  observé  le  re- 
froidissement d'un  thermomètre  dans  une  enceinte  vide,  on  re- 
commence les  expériences  dans  la  même  enceinte  conlenani 
de  l'air  ou  un  gaz  quelconque,  on  trouve,  toutes  choses  égaies 
d'ailleurs,  que  le  refroidissement  est  plus  rapide,  ce  qui  prouve, 
conformément  à  nos  prévisions,  que  les  gaz  enlèvent,  parleur 
contact  avec  la  surface  du  thermomètre,  une  quantité  de  clwh 
leur  qu'il  faut  maintenant  déterminer.  Pour  y  arriver,  Dulong 
et  Petit  ont  opéré  comme  précédemment,  avec  celte  différence 
qu'après  avoir  fait  rapidement  le  vide  dans  le  ballon  ils  y  Intro- 
duisaient le  gaz  dans  lequel  ils  voulaient  observer,  et  le  miift- 
tenaient  à  une  pression  constante/?.  Ils  observaient  les  excès/ 
et  les  temps  a:,  et  calculaient,  par  les  formules  (3;  et  J  .te 
vitesses  totales  de  refroidissement  pour  chaque  valeur  de  /. 

Ces  vitesses  V  sont  la  somme  de  la  vitesse  c»  qui  se  produi- 
rait dans  le  vide  et  de  la  vitesse  P  qui  est  due  à  raction  du 

gaz;  or  i^  peut  se  calculer  par  la  formule 

• 

v  =  ma^[a^—  i), 

et,  en  le  retranchant  de  V,  on  obtient  la  vitesse  de  refroidîs9e> 
ment  P,  qui  est  produite  par  le  contact  du  gaz  et  que  notf 
nommerons  à  l'avenir  le  pouvoir  refroidissant. 
Rappelons-nous  maintenant  que  P  doit  être  une  fonction  àt 
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la  nalure  de  la  surface  du  thermomètre»  c'est-à-dire  d*une  va- 
riable E»  de  Texcès  /»  de  la  température  9,  enfin  de  la  nature  G 
et  de  la  pression  p  du  gaz  : 

P=:/W9(E,  5, /,  G,/;). 

On  va,  comme  précédemment,  étudier  Tinfluence  de  ces  di- 
vers éléments  en  faisant  varier  Tun  d'eux  pendant  que  les 
autres  demeureront  constants. 

1.  Influence  de  la  nature  de  la  surface.  —  Dulong  et  Petit 
ont  commencé  par  faire  refroidir  dans  Tair  un  même  thermo- 
mètre avec  une  surface  d'abord  nue  et  ensuite  argentée,  ce 
qui  a  donné  les  nombres  suivants  : 


PouTolr  refroldlMant  de  l'air. 

P  = 

7'«". 

•  =  ao*. 

suie  Due. 

Boulo  argentée 

5,48 

5,43 

4,75 

4,79 

4,17 

4,19 

3,5i 

3,5^ 

2,90 

2,88 

9., 27 

2,82 

Excel. 
200° 

]8o 

160 

i4o 

I2p 
100 

Par  conséquent,  Tinfluence  exercée  par  la  nature  de  la  sur- 
face est  absolument  nulle,  et  la  variable  E  n'entrera  pas  dans 
la  formule.  Cela  nous  explique  un  premier  résultat.  Nous  avons 
fait  voir  en  commençant  que  la  nature  de  cette  surface  change 
la  loi  du  refroidissement  total  dans  Tair;  nous  trouvons  main- 
tenant que  cela  est  dû  à  cette  circonstance  que  la  vitesse  par- 
tielle dans  le  vide  est  proportionnelle  à  E,  tandis  que  le  pou- 
voir refroidissant  du  gaz  en  est  absolument  indépendant.  Ce 
résultat  des  expériences  de  Dulong  et  Petit  est  d'une  grande 
importance  au  point  de  vue  de  l'étude  de  la  conductibilité  des 
gaz. 

2.  Influence  de  la  température  de  r enceinte,  —  Pour  re- 
connaître Tinfluence  de  la  température  9  de  l'enceinte,  on  a 
opéré  dans  l'air  à  une  pression  de  720""  et  à  des  tempéra- 
tures 0  qui  furent  portées  à  20%  4^**»  ^o",  80°  dans  quatre  séries 
d'expériences  successives.  Or  on  a  trouvé  que  les  vitesses 
correspondant  à  des  excès  égaux  étaient  invariables,  quel  que 
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fût  6;  elles  seraient  donc  indépendantes  de  la  températiife  de 
I*eneeinte.  Ce  résultat  ne  peut  être  tout  à  fait  rigoureux,  car 
nous  verrons  que  la  conductibilité  des  gaz  varie  avec  leur  tenh 
pérature.  Il  ne  peut  donc  s'agir  que  d'une  sorte  de  compen- 
sation qui  s'établit,  relativement  à  6»  entre  la  variation  desdeui 
termes  confondus  par  Dulong  et  Petit  dans  la  fonction  P. 

Influence  de  la  température  0  de  Venceinte, 


EXCÈS 
t 


aoo® 
i8o 
i6o 
i4o 

130 
100 

8o 
6o 


POCVOm  REFllOn>IS8A!<T  DE  l'aII. 

Prestloa  7f0*". 

B  —  20». 

0  =  4o«. 

ô  =  6o«. 

tfrrSC. 

5,48 

5,46 

it 

0 

krfi 

4»70 

4»79 

m 

4»<7 

4,16 

4,20 

4»i3 

3,5i 

3,55 

3,55 

3,49 

2,90 

2,93 

2,94 

2,88 

2,37 

2,28 

a. 24   . 

2.l5 

»»77 

1,73 

>»7' 

'.:« 

1,23 

'    '.'7 

1,18 

1,20 

3.  Influence  de  la  pression.  —  Dès  lors  le  pouvoir  refroi- 
dissant d'un  gaz  ne  serait  fonction  que  de  l'excès  t^  de  la  pres- 
sion p  et  de  la  nature  du  gaz  G  : 

P=z/w9(/,/7,G). 

Pour  déterminer  cette  fonction»  Dulong  et  Petit  commencèrent 
par  opérer  dans  l'air  sous  les  pressions  710,  36o,  180»  90**. 
qui  décroissent  suivant  une  progression  géoniétrique  dool  b 

raison  est  -5  et  trouvèrent  que,  les  excès  étant  quelconques. 

mais  égaux»  les  pouvoirs  refroidissants  décroissent  aussi  eo 


progression  géométrique  dont  la  raison  est  — rr^,-,  c'est  cf 
que  fait  voir  le  tableau  suivant  : 
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EXCÈS 

POUVOIR  BEFR0IDI88ANT  DE  l'aIR 

• 

mm 

/>=720 

P 

P 
1*. 

mm 
p=  36o 

p. 

mm 
p  =  180 

P. 

• 

mm 
P. 

200» 

5,48 

1,37 

4,01 

1,36 

2,93 

1,34 

2,20 

180 

4.7^ 

1,35 

3,52 

1,35 

2,62 

1,37 

>»90 

160 

4»i7 

1,37 

3,o3 

1,37 

2,21 

1,36 

1,62 

i4o 

3,5i 

I  34 

3,62 

1,37 

ï»9ï 

1,36 

i,4o 

120 

2,90 

1,37 

2,12 

1,35 

1,57 

1,37 

I  ,i5 

100 

2,27 

»,34 

1,69 

1,37 

I  ,23 

1,36 

0,90 

80 

i»77 

1,37 

i,29 

1,34 

0,96 

1,37 

0,70 

60 

1,23 

1,36 

0,90 

1,37 

0,65 

1,35 

0,48 

40 

0,70 

// 

// 

// 

tr 

ff 

ir 

20 

0,32 

" 

tt 

i> 

n 

n 

Désignons  par  P  et  F  les  pouvoirs  refroidissants  de  Tair 
pour  des  excès  égaux  et  sous  des  pressions/?  et/?';  soit 

on  aura,  d'après  la  loi  qui  vient  d'être  énoncée, 

a 

P=(i,366)''P', 


d'où 


p  _    .  .      P 


ou 


log^  =  nlog2,     logp  =r  Ailog(i,366), 


*^^P'        Iog(i,366)  ,^ 

—  -^. —  0,45, 

p  \o%i 


^  p' 


ce  qui  donne 


P' 


lO*  (  .'> 


»'0,4  5  ' 


donc  le  rapport  — —  est  constant,  et,  en  l'appelant  \i , 
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[JL  est  une  fonction,  qu'il  faudra  déterminer,  de  l'excès  tel  de  la 
nature  du  gaz.  D'après  cela,  le  pouvoir  refroidissant  de  Tair 
serait  proportionnel  à  une  puissance  de  sa  pression  qui  esto,^^. 
Nous  verrons  que  cet  accroissement  de  P  avec  p  doit  être 
attribué  uniquement  à  la  convection  :  la  conductibilité  des  gtz 
est  indépendante  de  la  pression. 

Les  mêmes  expériences  ayant  été  répétées  avec  d'autres 
gaz,  Dulong  et  Petit  reconnurent  que  la  même  loi  s'applique  à 
chacun  d'eux  avec  une  puissance  de  la  pression  qui  est  diffé- 
rente de  l'un  à  l'autre,  et  dont  nous  désignerons  rexposant 
par  c.  Voici  quelle  est  la  valeur  de  c  d'après  Dulong  et  Petit  : 

Air r  =  o,  45 

Acide  carbonique c  =  o ,  5 1 7 

Hydrogène r  =  o  ,38 

Gaz  oléfiant r  =  o,5oi 

Tous  ces  résultats  n'ont  qu'une  valeur  purement  empirique. 
4.  Influence  de  l'excès  de  température.  —  En  discutant 
le  tableau  précédent  et  en  comparant  les  pouvoirs  refroidis- 
sants de  l'air  qui  correspondent  à  diverses  valeurs  de  t,  mais 
à  des  valeurs  égales  de  p,  on  trouve  que,  si  les  excès  croissent 
comme  les  termes  d'une  progression  géométrique  dont  la  rai- 
son est  2,  ces  pouvoirs  refroidissants  croissent  euxHmêmes 
suivant  une  progression  géométrique  dont  la  raison  est  a, 33. 
Ainsi  l'on  trouve  : 

Influence  des  excès  de  température  [p  ==  710""'). 


Excès. 

P. 

Rapport. 

160° 

4,18 

a, 35 

80 

1,77 

2,3o 

40 

0,75 

2,33 

20 

0,32 

>» 

Cette  loi  étant  la  même  que  celle  qui  est  relative  aux  pres- 
sions, on  en  déduit  de  la  même  manière  que  la  quantité;^ 
peut  être  exprimée  par  une  certaine  puissance  de  /,  et  l'on 
trouve 

par  suite 
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La  quantité  de  chaleur  qui  traverse  par  conductibilité  un  mur 
de  gaz  est  simplement  proportionnelle  à  la  différence  de  tem- 
pérature t  de  ses  deux  faces.  Ici  encore  la  loi  exprimée  par  la 
formule  de  Dulong  et  Petit  n'a  qu'une  valeur  toute  empirique. 

5.  Influence  de  la  nature  du  gaz,  —  Nous  avons  déjà  trouvé 
que  c  est  variable  avec  le  gaz  au  milieu  duquel  se  fait  le  refroi- 
dissement. L'expérience  prouve  de  même  que  le  coefficient  n 
change  de  valeur  quand  ce  gaz  change  de  nature;  mais  l'expo- 
sant 1 ,233  est  le  même  pour  tous  les  fluides  élastiques»  quels 
qu'ils  soient. 

Si  maintenant  nous  faisons  la  somme  de  la  vitesse  de  refroi- 
dissement if,  qui  est  due  au  rayonnement,  et  du  pouvoir  re- 
froidissant P  du  gaz,  nous  obtenons 

(7  )  V  =  ma^[a^—i]  +  nf^V'-^^. 

Telle  est  la  loi  générale  qui  résume  les  recherches  de  Dulong 
et  Petit;  il  ne  reste  plus  qu'à  montrer  comment  varient  les 
constantes  m  et  n  d'un  corps  à  un  autre. 

Valeurs  de  m  et  n,  —  La  perte  de  chaleur  Q  faite  par  un 
corps  de  surface  S,  pendant  l'unité  de  temps,  peut  s'exprimer 
par  Qi  S;  elle  est  égale  au  produit  du  poids  P  par  la  chaleur 
spécifique  C  et  par  la  vitesse  de  refroidissement  V  : 

Q,S  =  PCV,    V^tAq,. 

Comme  cette  relation  doit  avoir  lieu  pour  toutes  valeurs  de  / 
et  de  0,  il  faut  que  les  coefficients  m  Qi  n  soient  aussi  propor- 

tionnels  à  t^  •  Nous  pouvons  donc  poser  pour  un  corps  quel- 
conque 

et  il  vient 

(8)  V  =  i^  [Ha«(a^-  i)  -f-  K/7^^''"3], 

(9)  Q,  =       [Ha^(a^- 1)  -h  K/?-^*'"3], 

(10)  Q  ==8     [Ha^(a'-ï)-+-K/7<^^«'"3]. 
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K  est  un  facteur  qui  ne  dépend  point  de  la  nature  de  la  sur- 
face, et  qui  est  le  même  pour  tous  les  corps  ;  mais  il  change 
avec  le  gaz  ambiant.  Dulong  et  Petit  Font  nommé  coefficient 
de  refroidissement  du  gaz.  Cette  quantité  est  dénuée  de  signi- 
fication théorique  précise.  Quant  à  H,  il  varie  à  la  fois  avec  la 
nature  de  la  surface  qui  se  refroidit  et  avec  celle  des  p%(pis  de 
Tenceinte.  Sa  signification  sera  établie  plus  tard  (radiation}. 

LOI  DE  HEWTOM  COMME  AFPEOXIMATIOV.  — .  Si  Ton  développe 
a'—  I  en  série,  on  obtient  /loga-h  ...  En  ne  conservant  que 
le  premier  terme  et  remarquant  que  dans  Téquation  { lo)  Texpo- 
sant  1,^33  ne  diffère  pas  beaucoup  de  Tunité,  on  obtient 

a  =  S(Ha«Ioga-+-K)9*^)A 

Cela  montre  que  la  perte  de  chaleur  pendant  Tunîté  de  temps 
est  sensiblement  proportionnelle  à  Texcès  t  ;  c'est-à-dire  que 
la  loi  de  Newton,  pour  de  faibles  excès  de  température,  est  une 
conséquence  de  la  loi  plus  généralement  formulée  par  Dulong 
et  Petit. 

EXPÉBIEHCE8  DE  MM.  DE  LA  PROYOSTATE  ET  DESAIVS  (').  —  On  a 
cru  pendant  quelque  temps  que  les  formules  de  Dulong  et 
Petit  exprimaient  des  lois  naturelles  ;  mais  on  a  dû  reconnaître 
depuis  qu'elles  n'étaient  que  des  relations  empiriques,  appli- 
cables surtout  dans  les  conditions  particulières  où  s'étaient 
placés  les  expérimentateurs  :  c'est  ce  dont  on  peut  se  con- 
vaincre, grâce  à  une  étude  de  révision  exécutée  par  MM.  de  la 
Provostaye  et  Desains.  Nous  signalerons  seulement  les  princi- 
paux résultats  de  ces  nouvelles  recherches. 

I**  La  quantité  m  est  à  peu  près  constante  quand  on  opère 
avec  un  thermomètre  à  boule  nue;  mais,  s'il  est  couvert  d'une 
feuille  d'argent,  m  augmente  quand  la  température  décroît: 
ainsi  l'on  a  trouvé  : 

A  i5o  degrés w  =  0,00870 

A  63  degrés /w  =  0,01090 


(•  )  De  la  Pbovostaye  et  Desains,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  i*  «rk. 

,  XVI,  p.  337. 
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1^  La  constante  n  n'est  point  absolument  indépendante  du 
pouvoir  émissif;  elle  est  plus  grande  pour  une  surface  métal- 
lique que  pour  une  enveloppe  vitreuse. 

3"*  Enfin»  et  c'est  de  beaucoup  le  résultat  le  plus  important 
de  ces  nouvelles  recherches,  le  pouvoir  refroidissant  P  de  Tair 
n'est  plus  proportionnel  à  p^  quand  la  pression  devient  très- 
petite,  c'est-à-dire  quand,  les  courants  d'air  ne  pouvant  plus  se 
produire  aussi  facilement,  la  conductibilité  du  gaz  commence 
à  jouer  le  principal  rôle.  On  remarque  que,  quand  la  pression 
diminue  progressivement  depuis  760"",  P  décroît  d'sibordypuis 
devient  constant  entre  certaines  valeurs  y  p\  et  p^  de  /?, 
après  quoi  il  augmente.  Ces  valeurs /?i  et/?2  sont  d'autant  plus 
grandes  et  d'autant  plus  distantes  que  la  dimension  de  l'en- 
ceinte est  plus  petite  : 

/»»  V\ 

mn  miii 

Ballon  de  24*  de  diamètre,  entre 4    et      a ,8 

Ballon  de  i5' de  diamètre,  entre 20    et      4 

Cylindre  de  i5*  de  haut  et  6  de  diamètre,  entre 70    et    i5 

MM.  de  la  Provostaye  et  Desains  ont  constaté  ces  faits  sans 
en  fournir  la  véritable  explication.  On  considère  aujourd'hui 
comme  évident  que  la  constance  de  P  entre  certaines  limites 
indique  précisément  que,  dans  cet  intervalle,  on  a  affaire  à  un 
phénomène  simple,  et  comme,  en  diminuant  la  dimension  de 
l'enceinte,  on  rend  les  courants  plus  difficiles,  sinon  impossibles, 
au  sein  d'un  gaz  raréfié,  on  admet  que  le  refroidissement  dû  au 
gaz  est  produit  par  l'efTet  de  sa  seule  conductibilité  et  fournit  le 
moyen  d'en  obtenir  la  mesure  exacte.  Quant  à  la  variation  de 
P  au-dessous  de  la  limite  inférieure  p^y  nous  nous  expliquerons 
un  peu  plus  loin  a  ce  sujet. 

CONDUCTIBILITÉ  DES  GAZ. 

AHCDBIIIIES  EXPÉBIEHGES  SUR  Li  GOIDUGTIBILITÉ  DES  SAZ.  -  Nous 
ne  dirons  rien  des  plus  anciennes  expériences  tentées  pour 
reconnaître  si  les  gaz  peuvent  conduire  la  chaleur.  Péclet 
avait  trouvé  que  la  conductibilité  des  matières  filamenteuses, 
telles  que  le  coton,  le  duvet,  la  laine,  est  la  même  ;  il  en  avait 


PROPAGATION   DE  LA  CIIALEUH. 
Ile  repr(>spnle  la   conduclibililé  non  de  ces  sub- 
mais  du  guz  siagnanl  interposé,  et,  comme  elle  est 
lue  les  (;az  sont  en  général  muuvais  conducteurs. 
M.  Msgntis  [  •  )  crut  mettre  en  évidence  la  conduc- 
Ihydrogène.  Ces  expériences  élaiU  demeurées  clas- 
siqups,  nous  allons  donner 
quelques  détails  à  ce  sujt?l. 
'  (Jn   cylindre    de    verre  AB 

(jfg-.Sti),  terminé  à  don  som- 
met par  une  calotte  Iwmt- 
ephérique  ,  cootenait  ud 
ihermomèlre  g^f^aranti  p«r 
un  toit  tie  liège  oa;  par  m 
tubulure  A  passaient  dtiii 
tubes,  l'un  pour  taita  le 
vide,  l'autre  pour  introduire 
le  gaz.  Cet  appareil  rUil 
placé  sous  un  flacon  mas- 
tiqué à  son  sommet,  dms 
lequel  était  de  l'eau  chaude 
qu'on  maintenait  en  ébulli- 
Uon  par  un  courant  de  y*- 
peur  qu'amenait  le  lube/'P- 
Tout  l'appareil  était  plonf^é 
dans  un  vaso  de  verre  plein 
d'air ,  entouré  lui-même 
d'un  vase  rempli  d'eau  à  iS", 

Quand  on  Tu  le  vide  dans  le  tube  AB  jusqu'à  i'"^,  l'élévation 
Ûnale  du  thermomètre  Tut  de  1 1".  Quand  ensuite  on  remplit 
l'appareil  de  différents  gaz  sous  la  pression  de  l'atmosphère, 
les  accroissements  de  température  observés  furent  moindres 
que  dans  le  vide  avec  tous  les  gaz,  saufThydrogène  pour  lequd 
on  constata  un  accroissement  marqué.  M.  Magnus  crut  pou- 
voir en  conclure  gue  la  conductibilité  de  l'hydrogène  pour  la 
chaleur  est  assez  considérable. 
Il  est  évident  qu'on  ne  peut  expliquer  la  dimïnuUon  prodrate 


OMiG-ici,  Annalet  de  PoggrnJorJ',  t.  C\M,  p.  35r  et  497. 
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par  la  présence  des  gaz  autres  que  Thydrogène  qu*en  faisant 
intervenir  leur  plus  ou  moins  grande  transparence  pour  la  cha- 
leur :  Texpérience  de  M.  Magnus  est  donc  de  nature  assez 
complexe,  et  M.  Buff  (  *  )  a  récemment  montré  que,  si  Ton  éli- 
mine diverses  causes  perturbatrices,  spécialement  si  Ton  main- 
tient les  parois  latérales  du  vase  AB  à  une  température  inva- 
riable, en  les  plongeant  dans  Teau  froide,  on  n'observe  plus 
aucun  effet  appréciable  dû  à  la  conductibilité.  Les  expériences 
de  M.  Magnus  établissent  donc  non  la  grande  conductibilité, 
mais  la  grande  diathermancie  de  Thydrogène. 

MESÏÏBE  DE  Li  GOIDUGTIBILITÉ  DES  GAZ.  —  Nous  avons  indiqué 
ci-dessus  quels  sont  les  vrais  principes  qui  doivent  diriger  les 
physiciens  dans  Tétude  de  la  conductibilité  des  gaz.  Pour  me- 
surer celle-ci,  il  faut  exécuter  des  expériences  de  refroidisse- 
ment, dans  des  conditions  où  TefTet  des  courants  d'air  soit  né- 
gligeable. 

C'est  ainsi  que  MM.  Narr  («),  Stefan  (2),  Kundt  et  War- 
burg(5)  et  enfin  Winkelmann  (*)  ont  opéré.  Par  exemple, 
MM.  Kundt  et  Warburg  ont  observé  le  refroidissement  d'un 
thermomètre  dans  une  enceinte  à  zéro.  Pour  obtenir  l'effet  du 
rayonnement,  ils  ont  fait  le  vide  dans  cette  enceinte,  le  plus 
complètement  possible,  à  l'aide  d'une  pompe  à  mercure,  tandis 
que  l'appareil  était  maintenu  à  une  température  de  100»  au 
moins.  Dans  ces  conditions,  la  vitesse  de  refroidissement  pour 
de  faibles  excès  est  indépendante  de  la  forme  et  des  dimensions 
de  l'enceinte,  ce  qui  exclut  tout  effet  de  conductibilité  dû  aux 
dernières  traces  de  gaz  qui  peuvent  exister  dans  l'appareil; 
celte  vitesse  est  d'ailleurs  très-petite  par  rapport  à  celle  qu'on 


(*)BcFF,  Annales  de  Poggendorff^  t.  CLVHI,  p.  177,  et  Journal  de  Physique, 

t.  V,  p.  357. 

(*)  Nabr,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXUII,  p.  I33,  ei  Journal  de  Phjsique, 
t.  I,  p.  3o3. 

(•)  STP.FA5,  Sltzungsberichte  der  Wienerakademie,  1872,  t.  LXV,  p.  4^»  et 
Journal  de  Physique,  t.  II,  p.  i48. 

(*)  Ku!<DT  et  Warburg,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CLVI,  p.  177,  et  Journal 
de  Physique,  t.  V,  p.  121. 

(•)  WncKELMANSf,  Annales  de  Poggendorff,  t.  CLVI,  p.  5i.{,etCLIX,  p.  177. 
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observe,  pour  un  même  excès  de  la  température,  dans  un  giz 
plus  ou  moins  raréfié. 

S*il  n*y  a  pas  de  courants  d*air,  la  théorie  mécanique  des  gai 
fait  prévoir,  comme  nous  le  montrerons  tout  à  Theure,  Texis- 
tence  d'une  conductibilité  calorifique,  s'exerçant  par  le  gaz, 
avec  une  valeur  indépendante  de  la  pression.  On  pourra  donc 
reconnaître  expérimentalement  qu*on  a  éliminé  Teffeldes  cou- 
rants d'air,  quand  on  obtiendra  un  coefficient  de  conductibilité 
invariable.  Les  expériences  de  MM.  de  la  Provostaye  et  Destins 
établissent  que  Ton  peut  arriver  à  ce  résultat  par  une  diminution 
suffisante  de  la  pression.  La  vitesse  de  refroidissement  que 
MM.  Kundt  et  Warburg  ont  observée  dans  Tair  ou  Tacide  ca^ 
boniquea  conservé,  pour  chacun  de  ces  gaz,  une  valeur  inva- 
riable pour  des  pressions  comprises  entre  i5o""  ei  i"*,  et 
pour  l'hydrogène  entre  i5o™"  et  g"*"*. 

La  comparaison  des  coefficients  de  conductibilité  des  divers 

gaz  s'effectuera  ainsi  d'une  manière  très-simple.  MM.  KundI 

•et  Warburg  ont  trouvé  qu'en  représentant  par  i  le  coefficient 

de  conductibilité  de  l'air,  celui  de  l'hydrogène  est  égala  7,1  *' 

et  celui  de  l'acide  carbonique  à  0,59. 

Il  est  plus  difficile  d'obtenir  les  coefficients  de  conductibilité 
des  gaz  en  valeur  absolue.  On  peut  cependant  tirer  leur  valeur 
de  ces  expériences,  en  se  fondant  sur  ce  que  la  vitesse  du  re- 
froidissement due  au  gaz  est  proportionnelle  à  l'excès  de  tem- 
pérature quand  celui-ci  est  peu  considérable,  ainsi  que  cela  a 
lieu  dans  ces  expériences.  Prenons  pour  thermomètre  un  ther- 
momètre à  air,  ainsi  que  l'a  fait  M.  Stefan.  Le  réservoir  cylin- 
drique de  ce  thermomètre  est  environné  d'une  enceinte  cyOn- 
drique  et  concentrique,  de  telle  sorte  que  Ton  a  affaire  i  un 
mur  de  gaz  d'épaisseur  ^,  égale  à  la  distance  normale  de  la 
surface  des  deux  cylindres.  Soient  t  la  température  du  thermo- 
mètre ,  S  sa  surface ,  k  le  coefficient  de  conductibilité  de  la 
couche  gazeuse;  la  quantité  de  chaleur  qui  passe,  dans  le 

temps  dOy  à  travers  le  mur  de  gaz  est  Sk-dO,  et  si,  dans  ce 

temps  dO,  le  thermomètre  subit  un  abaissement  de  tempén- 

(')  M.  Narr  avait  trouvé  5,5i  ;  M.  Stefan  7. 
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ture  —  dty  celle  quanlîlé  de  chaleur  esl  aussi  égale  à  —  PCrf/, 

P  élanl  le  poids,  G  la  chaleur  spécifîque  du  ihermomèlre.  On 

a  donc,  pour  déierminer  le  coefticienl  de  conduciibiliié  A*,  la 

relaiion 

,      PC^  —f1t_  PCg 

/S      dQ    ""    /S 

Il  esl  évidenl  que  celle  délerminalion  comporle  des  causes 
nombreuses  d'incerlilude.  M.  Slefan  a  donné,  pour  la  valeur 
de  A*  relalive  à  Tair,  le  non^bre  o,oooo56;  mais  il  a  négligé  dans 
ses  expériences  Teffei  du  rayonnemenl,  ce  qui  doil  avoir  un 
peu  augmenlé  le  nombre  relalif  à  la  conduciibiliié.  MM.  Kundl 
el  Warburg  oni  donné  A*  =  0,000048,  el  M.  Winkelmann 
k  •=  o,oooo52. 

M.  Winkelmann  a  aussi  éludié  TefTel  de  la  lempéralure  sur 

la  conduciibiliié  de  Tair,  el  irouvé  qu'elle  esl  bien  représenlée 

par  la  formule 

A-f  =  fro(i  H-  0,00277/), 

THÉOBIE  DE  LA  CORDUGTIBIUTÉ  DES  8AZ.  —  Le  mécanisme  de  la 
conduciibiliié  calorifique  des  gaz  a  élé  exposé  pour  la  première 
fois  parM.Clausius(<).  Considérons  un  mur  gazeux  donlles  deux 
faces  soni  mainienues  à  des  lempéralures  différenles,  el  sup- 
posons rélal  permanenl  élabli.  A  iravers  un  plan  P  quelconque, 
parallèle  aux  deux  faces  du  mur,  passenl  des  molécules  venanl 
de  la  région  froide  dans  la  région  chaude,  el  inversemenl.  Con- 
sidérons, par  exemple,  ces  dernières  :  parlies  avec  une  vilesse 
de  Iranslalion  el  une  vilesse  d'agijLalion  correspondanl  à  une 
lempéralure  supérieure  à  celle  de  leur  poini  d'arrivée,  elles  onl 
perdu  en  roule  une  pariîe  de  leur  force  vive,  qui  s'esl  irans- 
formée  en  chaleur.  Quanl  à  celles  qui  voyagenl  en  sens  inverse, 
elles  acquièrenl  une  force  vive  supérieure  à  leur  force  vive 
iniliale,  c'esl-à-dire  absorbenl  de  la  chaleur;  les  deux  effels 
s'ajoulenl  el  concourenl  à  iransporler  de  la  chaleur  du  côlé 
chaud  au  côlé  froid  du  plan. 

Le  calcul  complei  relalif  à  la  conduciibiliié  des  gaz  esl  long 


(')  CLACSicSf  Annales  de  Poggendorff^  t.  CXV,  p.  i,  et  Mémoires,  traduction 
Folio,  t.  II. 
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et  difficile;  mais  on  peut  obtenir  une  expression  approchée  du 
coefficient  de  conductibilité  à  Taide  de  raisonnements  assez 
simples,  indiqués  par  M.  Von  Lang  (*),  et  que  nous  reprodui- 
rons d'après  M.  VioUe  {^). 

Nous  conserverons  le  mode  de  raisonnement  et  la  notation 
que  nous  avons  employés  quand  nous  avons  exposé  la  théorie 
du  frottement  intérieur  des  gaz.  Soit  une  tranche  de  gaz  d'épais- 
seur dx,  située  à  une  distance  x  du  plan  P;  ainsi  que  nous 
Tavons  vu,  elle  enverra  par  seconde,  à  travers  Tunité  de  sun 

face  du  plan,  un  nombre  de  molécules  ndxj  possédant  une 
force  vive  moyenne  JF  : 

d¥=7;naX'p • 

Les  quantités  n,  u  et  /  se  rapportent  à  la  tranche  du  gaz 
considéré.  Ces  quantités  sont  fonctions  de  la  température  et 
changent  d'une  tranche  à  la  suivante,  ce  qui  rend  FanalTse 
complète  extrêmement  difficile.  Bornons-nous  à  constater  Teifet 
de  la  variation  de  u,  en  supposant  n  ei  /  constants. 

Soient  iix,  Tx  les  valeurs  de  m  et  de  T  qui  se  rapportent  à  la 
tranche  infiniment  mince  considérée,  les  lettres  sans  indice 
étant  désormais  les  valeurs  correspondant  au  plan  P.  On  a 

M*  ""   ï  ' 

De  plus,  Tx  est  une  fonction  de  x  que  Ton  peut  développer 
en  série  en  s'arrêtant  au  terme  qui  contient  la  première  puis- 
sance de  Xf  puisque  a?  <  /  est  toujours  une  quantité  extrême- 
ment petite  : 


m- 


^'^  il  dx 


(')  Vo2i  Laîic,  Einleitung  in  die  tkeoretische  Pkysik,  p.  Sag. 
'^)  Journal  dePhjsique,  t.  VI,  p.  176. 
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L'expression  de  la  force  vive  </F  est  donc 


d¥  = 


6/ 


/        3  X  dT\, 


Les  molécules  que  nous  considérons,  après  avoir  traversé  le 
plan  Py  vont  au  delà  jusqu'à  la  distance  /  —  x,  où  elles  doivent 
posséder  une  force  vive  d¥'  : 

Il  y  a  donc  eu  transformation  en  chaleur  d'une  certaine  quan- 
tité de  force  vive  moléculaire.  La  différence  d¥  —  rfF'  a  pour 
valeur 

dF-dF'  =  '^Çdx. 

4T     ax 

Cette  quantité  doit  être  intégrée  de  zéro  à  /,  pour  avoir  la  force 
vive  perdue  totale  correspondant  à  l'ensemble  des  molécules 
qui  traversent  le  plan  dans  l'unité  de  temps  : 

^       nmu^  ,dT 
4ï      (te 

Telle  est  la  force  vive  perdue.  Pour  obtenir  la  quantité  de 
chaleur  sensible  développée  correspondante,  on  raisonnera  de 
la  manière  suivante. 

La  chaleur  contenue  dans  le  poids  nmg  de  gaz  à  T"*  est 


nmgcT  =  ^,^^ 


_2g-cT  nmu^ 


11  faut  don.c  multiplier  la  force  vive du  mouvement  d'a- 

gitation  par    ^.^     pour  obtenir  la  quantité  de  chaleur  cherchée. 

Ainsi  la  quantité  de  chaleur  transportée  dans  l'unité  de  temps 
à  travers  l'unité  de  surface  du  plan  P  est 

^      c  ,dT 

J.  et  B.,  Chaleur,  —  H.  a*  fuc.  a5 


Ml 
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et  le  coefficieni  de  conductibilité^  c'est-à-dire  le  coefficient  de 

flT 

-7-9  sera 
ax 

Or  n/esi  constant  (p.  iSg*)  et  u  proportionnel  à  la  racine  carrée 
de  la  température.  Le  coefficient  de  conductibilité  est  donc 
lui-même  indépendant  de  la  pression  et  proportionnel  à  la  ra- 
cine carrée  de  la  température  absolue,  comme  le  coefficieni 

de  frottement  m 

yj  =  i  gmnul. 

On  a  entre  k  et  n  la  relation  très-simple 

On  peut  partir  des  valeurs  connues  de  c  et  de  r;  pour  calculer 
celles  de  k.  Voici  le  résultat  de  ce  calcul  : 

Air 0,000048 

Oxy{»èno 0,000049 

Azote 0,000047 

Oxyde  de  carbone o  ,000048 

Acide  carbonique o  ,000040 

Hydrogène o,ooo336 

à  zéro  et  sous  la  pression  de  760""». 

L'accord  avec  Texpérience  est  parfait  en  ce  qui  concerne  le> 
valeurs  absolues  du  coefficient  de  conductibilité  ii  zéroetsofi 
invariabilité  avec  la  pression  ;  mais,  pour  la  variation  de  k  tvec 
la  température,  la  divergence  est  la  même  que  nous  avons  déjà 
constatée  à  propos  du  frottement  intérieur  des  gaz. 

Il  faut  enfin  observer  que  les  calculs  perdent  loule  valeur 
quand  la  raréfaction  du  gaz  est  assez  grande  pour  que  le  chemin 
moyen  /  d'une  molécule  devienne  comparable  aux  dimensions 
de  l'enceinte.  Ainsi  s'explique  la  variation  du  coefQcient  de 
conductibilité  avec  la  presion  pour  des  pressions  irès-faibles. 

,  '    L'expression  exacte  do  k  est,  d'après  M.  Clautius,  il  =  ^cgmmui. 


——* 
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'      CHAPITRE  III. 

CHALEUR  SOLAIRE. 

Mesure  de  la  chaleur  reçue  du  Soleil.  —  Pyrhéliomètre  de  Pouillet.  — 
Méthode  statique  ;  expériences  de  M.  Violle.  —  Résultats.  —  Tempéra- 
ture du  Soleil.  —  Entretien  de  la  chaleur  solaire. 


■ESUBE  DE  LA  CHALEUR  BEÇUE  DU  SOLEIL.  —  Deux  méthodes  ont 
été  employées  par  les  physiciens  pour  mesurer  la  quantité  de 
chaleur  reçue  du  Soleil  par  une  surface  plane  normale  aux 
rayons  de  Tastre,  située  en  un  point  donné  de  la  surface  terrestre. 
Toutes  deux  ont  cela  de  commun  qu'on  expose  à  la  radiation 
solaire  un  corps  de  capacité  calorifique  connue,  dont  on  me- 
sure la  vitesse  d'échauffement  dans  la  méthode  dite  dynamique 
ou  du  pyrhéliomètre,  tandis  que,  dans  la  méthode  statique  ou 
actinométrique,  on  mesure  l'excès  final  de  température  de  ce 
corps  sur  l'espace  ambiant. 

PTBHÉLIOIIËTBE.  —  La  méthode  dynamique  a  été  préconisée 
par  Pouillet  (*),  qui  a  obtenu  par  son  moyen  les  premières 
mesures  approximativement  exactes  de  la  chaleur  solaire. 

Le  pyrhéliomètre  direct  de  Pouillet  [jig*  87  )  se  compose 
d'un  vase  cylindrique  plat  AT  dont  la  base  antérieure  A,  destinée 
à  absorber  les  rayons  solaires,  est  couverte  de  noir  de  fumée, 
et  qui  est  argenté  et  poli  sur  les  autres  parties  de  sa  surface  qui 
doivent  rayonner  le  moins  possible.  Il  est  rempli  d'èau  distillée 
et  il  constitue  un  calorimètre  équivalent  à  un  poids  total  d'eau 
que  nous  désignerons  par  P.  Il  reçoit  le  réservoir  d'un  thermo- 
mètre TD  dont  la  tige  est  maintenue  dans  un  tube  de  cuivre 


(  *  )  Pouillet,  Comptes  rendus  de  l  *  Académie  des  Sciences,  t.  Vil,  et  Annales 
de  Poggendorff^  t.  XLV,  p.  sS  et  4^1. 

25. 
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fendu  prolongé  jusqu'au  bouton  C.Tout  cet  appareil  est  soutenu 
par  un  support  dans  lequel  on  peut  le  faire  tourner  autour  de 
l'axe  CT,  afin  de  mêler  les  couches  d'eau,  ce  qui  permet  de  To- 
rienter  de  façon  qu'il  reçoive  normalement  les  rayons  solaires 
sur  sa  face  antérieure  A.  Cette  condition  est  réalisée  lorsque 
l'ombre  de  cette  face  vient  exactement  couvrir  un  disque  circu- 
laire qui  a  la  même  dimension  et  qui  est  fixé  à  la  partie  op- 
posée de  l'instrument. 

Fig.  87. 


Voici  maintenant  comment  M.  Feuillet  se  servait  de  cet  appa- 
reil :  1°  il  observait  sa  variation  de  température  pendant  cinq 
minutes  en  le  préservant  de  l'action  solaire  par  un  écran: sup- 
posons que  le  thermomètre  baisse  d'un  nombre  de  degrés  r; 
i""  il  enlevait  l'écran  et  laissait  arriver  pendant  cinq  minuteries 
rayons  solaires  qui  sont  absorbés  et  déterminent  un  réchiof- 
fement  G  ;  3*»  enfin  il  replaçait  l'écran,  et  pendant  cinq  auirei? 
minutes  il  observait  un  nouveau  refroidissement  r'.  É\idenh 
ment  le  pyrhéliomètre  s'est  refroidi  pendant  les  cinq  minutes 


CHALEUR  SOLAIRE.  389* 

r  -f-  r' 
moyennes  d'une  quantité  égale  à »  et  le  réchauffement 

occasionné  par  le  Soleil  serait  pendant   ce  temps   égal    à 

r  -{-  r' 
Q  ^ ~  ^^  g|  \q  rayonnement  du  vase  AT  était  nul.  Par 

conséquent,  la  chaleur  absorbée  est  P/;  elle  serait  pendant 

P^ 

une  minute  el  sur  1  centimètre  carré  ^  j  si  Ton  désigne  par  S 

la  surface  ailtérieure  du  pyrhéliomètre. 

Comme  on  croyait,  à  l'époque  où  ces  expériences  ont  été 
exécutées,  que  le  noir  de  fumée  possède  un  pouvoir  absor- 
bant absolu,  cette  quantité  de  chaleur,  que  nous  appellerons  c, 
fut  prise  comme  représentant  celle  que  le  Soleil  verse  en  une 
minute  sur  i  centimètre  carré.  Il  en  verse  évidemment 
davantage,  el,  pour  corriger  cette  cause  d'erreur,  il  faudrait 
tenir  compte  de  la  diffusion. 

Ce  n'est  pas  la  seule  critique  qu'il  convient  d'adresser  à  la 
méthode  de  Pouillel.  L'agitation  mécanique,  employée  dans  le 
pyrhéliomètre,  ne  peut  être  assez  efficace  pour  bien  mêler  les 
couches  liquides  ;  les  plus  superficielles  adhèrent  à  la  paroi 
Vappée  par  le  Soleil,  et  continuent  à  céder  de  la  chaleur  aux 
couches  sous-jacenles,  après  que  la  radiation  solaire  a  été  in- 
lerceptée;  le  thermomètre  cl)  continue  à  monter  pendant  une 
minute  environ,  et  inversement  il  baisse  pendant  les  premiers 
nstants  de  l'exposition,  quand  il  n'est  pas  entièrement  revenu  à 
la  température  ambiante.  L'appareil  ne  peut  donc  fournir  que 
les  résultats  imparfaits  (  *  ). 

MÉTHODE  STATiaUE.  —  EXPiRIENGES  DE  M.  7I0LLE.  —  De  Saus- 
sure (^),  voulant  comparer  l'inlensilé  de  la  radiation  solaire  au 
commet  des  montagnes  el  dans  les  vallées,  eut  l'idée  de  protéger 
an  thermomètre,  exposé  au  soleil,  contre  l'action  refroidissante 


C)  Pouillet  a  aussi  employé,  sous  le  nom  Ae pjrrhéUomhre  à  lentille^  un  ap- 
Mireil  qui  ne  diiïérait  du  pyrhéliomètre  direct  que  par  de  plus  grandes  di- 
aensions  du  vasn  calorimétrique  A,  sur  lequel  la  chaleur  solaire  était  concentrée 
jar  une  lentille  :  los  résultats  fournis  par  cet  appareil  ont  toujours  été  rap- 
[>ortés  au  pyrhéliomètre  direct,  par  voie  do  comparaison. 

(')  De  Sacssure,  Voyage  dans  les  Alpes,  Neuch&tel,  t.  IV, §  gla  et  looa;  i8o3. 
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de  l'air  extérieur,  en  l'enrermant  dans  une  botte  de  liège  enduiv 
de  noir  de  fumée,  ei  recouverte  par  une  lame  de  verre  Mine. 
H  reconnut  que  l'excès  stationnalre  de  l'indication  de  ce  ibcr- 
momètre  placé  au  soleil,  sur  sa  température  à  l'ombre,  ^HH 
plus  considérable  au  sommet  des  montagnes. 

L'appareil  de  de  Saussure  a  été  employé,  sous  le  nom  d'acH- 
nomètre,  et  perfectionné  par  Herschel  (  '  )  qui  en  a  donné  b 

Fig.  88. 


théorie,  Pouîllel  ("J,  Forbes  et  Kiimtz  (*),  M.  WaterstMi,' . 
M.  Frankland  [»),  le  P.  Secchi  (•),  M.  Crova  ('),  etc. 

Nous  ne  décrirons  que  l'appareil  qui  a  servi  tout  récenuMoi 
à  H.  Violle  (  *  )  dans  ses  rectiercbes  sur  la  température  du  Solei 


(  ■  i  HEMCBa.,  «(■«.  tair.  Soc.,  I.  X.  i838. 

(')  PociLLEi,    Èlémenii    de    Phytiqur    txpèriiMUtalm    tt    dr    Mè 
1"  cdilion,  1. 11,  p.  -joi,  i83o. 
(■)  FoHBES,  Trantactiont fhihtophiqua^xa  \%!fk.  ■'•  Parti*,  p.  i 
{')  WiTtUTON.  PhiUiiophicat ÈlagaÙHe,  t.  XIX,  p.  SSSj  iS6o. 


^')K... 


,  ibid.. 


•  )  L-.  P.  SecCHi.  Le  Soleil,  l.  I. 
(')  Chovi.  Comprrs  rendui  de  l'académie dei  Sci, 
(')  VioiLE,  Aimaletde  Chimie  el  de  Pl^riigia',  S*. 


M.  LXXXI.  p.  I 
,  t.  X.  p.  »Ss- 
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M.  Violle  place  son  thermomètre  T  {Jîg.  86ei8g)  au  centre 
d'une  enveloppe  métallique  en  laiton  de  o",  1 5  de  diamètre,  pro- 
tégée par  une  deuxième  enveloppe  sphérique  de  o",:)3  On  as- 
sure une  température  consunte  à  l'enveloppe  intérieure,  soit  en 
remplissant  de  glace  l'intervalle  des  deux  enveloppes,  soit  en  y 
faisant  circuler  un  courant  d'eau  Troide  ou  chaude,  ou  même 


un  courant  de  vapeur.  Les  rayons  solaires  pénètrent  par  une 
ouverture  d'admission  D  placée  à  l' extrémité  d'un  tube  de  i7''",5 
de  diamètre,  dirigé  suivant  l'un  des  diamètres  de  la  sphère  et 
débouchant  dans  l'enveloppe  interne;  un  orifice  latéral  livre 
passage  à  la  tige  du  thermomètre;  enfin  un  dernier  orifice, 
placé  sur  le  prolongement  du  tube  D,  permet  d'orienter  l'in- 
strument sur  l'anneau  fixe  qui  le  supporte,  de  sorte  que  les 
rayons  tombent  bien  sur  la  boule  du  thermomètre. 

Voici  la  marche  d'une  expérience.  On  constate  que  le  iher- 
niomèlre  présente,  quand  le  trou  d'admission  est  Terme,  une 
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température  bien  stationnaire  que  Ton  a  soin  de  noter;  on 
ouvre  ensuite  cet  orifice,  et  l*on  maintient  Tappareil  orienté  jus- 
qu*à  ce  que  le  thermomètre  ait  atteint  un  maximum  statioa- 
naire,  ce  qui  exige  environ  un  quart  d'heure.  On  oblitère 
ensuite  l'orifice  d'admission  et  Ton  observe  la  marche  du 
refroidissement  pendant  cinq  minutes. 

L'état  stationnaire  est  atteint,  quand  le  gain  de  chaleur  du 
thermomètre  est  égal  à  la  perte  qu'il  éprouve  dans  le  même 
temps.  Celte  dernière  quantité  est  connue  par  la  dernière  phase 
de  l'expérience,  si  l'on  a  préalablement  mesuré  la  valeur  en 
eau  de  la  portion  du  thermomètre  exposée  au  rayonnement.  II 
ne  reste  plus  qu'à  connaître  la  section  de  la  boule  du  thermo- 
mètre pour  obtenir,  Qn  valeur  absolue,  la  quantité  de  chaleur 
reçue,  par  centimètre  carré  de  surface  exposée  à  la  radiation. 

Nous  verrons  bientôt  comment  la  méthode  actinométrique 
se  prête  à  la  recherche  de  la  température  du  Soleil. 

RÉSULTATS.  —  La  chaleur  solaire  n'arrive  à  nous  qu'après 
avoir  été  tamisée  par  l'atmosphère  terrestre  :  l'épaisseur  tra- 
versée par  les  rayons  change  avec  la  hauteur  du  Soleil,  Theare 
du  jour,  l'altitude  du  lieu  de  l'observation,  et  d'ailleurs  le  pou- 
voir absorbant  de  l'atmosphère  est  éminemment  variable  avec 
sa  température,  sa  pression,  la  quantité  de  vapeur  qu'elle  ren- 
ferme, enfin  d'après  sa  pureté  plus  ou  moins  grande;  un  voile 
nuageux  imperceptible,  des  poussières  en  suspension  dan? 
l'air  modifient  son  pouvoir  d'extinction  dans  un  rapport  ires- 
considérable. 

Nous  verrons  plus  lard  que  l'absorption,  produite  par  un 
milieu  homogène  d'épaisseur  e,  est  représentée  par  une  fonction 
exponentielle  de  celle  épaisseur.  La  quantité  de  chaleur  rocuf 
à  la  surface  de  la  Terre,  dans  l'hypothèse  d'une  almosphfr»' 
homogène,  serait  donc  de  la  forme 

Dans  celle  formule,  donnée  par  Bouguer,  A  est  la  constanie 
solaire;  elle  représente  ce  que  deviendrait  Q  à  la  limite  supé- 
rieure de  ralniosphère,  pourc  — o;  a  est  la  constante  atmo- 
sphérique. 
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Pouillel  a  essayé  d'appliquer  celle  formule  aux  observalions 
faites  un  même  jour,  et  il  a  trouvé  que,  si  Tatmosphère  demeure 
d'une  pureté  parfaite,  la  formule  de  Bouguer  est  sensiblement 
applicable.  Il  a  obtenu  pour  A  la  valeur  I«•^  7633  par  centi- 
mètre carré  et  par  minute,  et  pour  a  des  valeurs  variables,  d'un 
jour  à  Paulre,  de  0,70144  à  0,7888.  M.  Desains  (*)  a  vérifié 
Texaclilude  des  nombres  de  Pouillel  sur  quelques  observations 
choisies.  Mais  les  cas  où  la  formule  s'applique  sont  très-rares, 
et  le  calcul  fournit  pour  A  des  valeurs  variables,  d'une  journée 
à  une  autre  en  apparence  également  belles.  M.  Violle(^)  a 
adopté  une  formule  plus  complexe 

Q---Aa        7<io 

où  A,  a,  k  sont  des  constantes  absolues,  et  où  H  représente  la 
pression  barométrique,  Z  la  hauteur  de  la  couche  d'air  à  partir 
de  laquelle  il  n  y  a  plus  de  vapeur  sensible,  z  la  hauteur  du 
lieu  de  robservation,/la  tension  moyenne  de  la  vapeur  d'eau 
entre  Z  et  j,  e  l'épaisseur  atmosphérique  en  fonction  de 
répaisseur  au  zénith  prise  pour  unité.  Cette  formule  s'est 
montrée  bien  d'accord  avec  les  observations  faites  à  diverses 
hauteurs,  sur  le  mont  Blanc  et  à  diverses  stations  voisines,  ainsi 
qu'en  Algérie.  La  valeur  de  A  est  2*^**,  540,  nombre  bien  supé- 
rieur à  celui  de  Pouillel  (  ' ). 

La  quantité  de  chaleur  qui  tombe  en  un  an,  par  centimètre 
carré,  sur  la  surface  terrestre,  aux  limites  de  l'atmosphère,  est 

A  .  60  .  12  X  364. 

En  faisant  le  calcul,  Pouillel  a  trouvé  que  cette  quantité  de 
chaleur  serait  sufTisante  pour  fondre  une  couche  de  glace  qui 


(  •)  Desai?(s,  Comptes  reruftis,  t.  LXXX,  p.  1420. 

(*)  ViOLLE.  Jnnales  de  Chimie  et  de  Physique,  5®  série,  t.  X,  p.  3 19. 

(')  M.  Crova  admet  {Comptes  rendus,  t.  LXXXI,  p.  i2o5,  et  t.  LXXXII,  p.  81 
et  375)  A  rrr  2cal  envîrou. 

MM.  Exncr  et  ROntgon  {Site,  dcr  K.  Acad.  Wien,  26  février  1874)  donnent 
lin  noml)re  peu  différent. 

Ces  savants  admettent  des  formules  analogues  à  celle  de  M.   Violie. 
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envelopperait  la  Terre  el  qui  aurait  3i", 89  d'épaisseur.  Si  Ton 
admet  Tévaluation  de  A  donnée  par  M.  Vielle,  il  faudrait  porter 
ce  nombre  à  45",93.  Décrivons  maintenant  une  sphère,  concen- 
trique au  Soleil,  avec  un  rayon  égal  à  celui  de  Forbite  terrestre  ; 
on  calculera  aisément  la  quantité  totale  de  chaleur  reçue  par 
cetl^  sphère,  c'est-^-dire  la  totalité  de  la  chaleur  perdue  par  le 
Soleil,  et  Ton  pourra  déterminer  quelle  épaisseur  de  glace, 
déposée  à  la  surface  de  Tastre,  pourrait  être  fondue  en  un  an  par 
cette  quantité  de  chaleur;  on  trouverait  ainsi  i547  Ûeues  sui- 
vant Pouillet,  et  plus  de  !iooo  lieues  d'après  M.  Violle. 

TEMPÉRATURE  DU  SOLEIL.  —  Les  expériences  relatives  à  la  cha- 
leur solaire  permettent  de  fixer  approximativement  la  tempéra- 
ture du  Soleil.  Supposons  le  Soleil  réel  remplacé  par  un  globe flciif 
de  même  diamètre,  possédant  en  tous  ses  points  une  tempéra- 
ture uniforme  et  douée  d'un  pouvoir  émissif  égal  à  celui  du  noir 
de  fumée.  Si  nous  admettons  que  le  rayonnement  de  ce  globe 
produise,  à  la  surface  de  la  Terre,  les  mêmes  effets  que  la  ra- 
diation solaire,  la  température  de  ce  globe  sera  complètement 
déterminée  par  la  connaissance  de  Texcès  stationnaire  S  que 
prendrait  un  aclinomètre,  analogue  à  celui  de  M.  Violle,  placé 
dans  une  enceinte  à  zéro,  vide  d'air  et  située  aux  limites  de 
l'atmosphère. 

En  effet,  Tactinomètre  rayonne  vers  l'enceinte,  en  vertu  de 
son  excès  0  ;  et  la  quantité  de  chaleur  perdue  par  minute  esi 
proportionnelle  à  1,077^,  d'après  la  loi  de  Dulong  et  Petii. 
D'autre  part,  Tactinomètre  reçoit  du  Soleil  une  quantité  de  cha- 
leur égale  ;  nous  admettrons  que  Torifice  d'admission  sous-tend 
au  centre  de  Tenceinte  un  angle  égal  au  diamètre  apparent  du 
Soleil  ;  soient  p  le  rapport  de  la  section  de  cette  ouverture  a 
la  surface  entière  de  l'enceinte,  a;  la  température  du  globe  fictif 
que  nous  avons  défini  ci-dessus  :  placé  dans  une  enceinte  qui 
serait  toute  à  la  température  x,  le  thermomètre  recevrait  1 ,077^. 
si  toutefois  il  est  légitime  d'admettre  que  la  loi  de  Dulong  ei 
Petit  s'applique  encore  à  des  températures  dont  on  ne  sesi 
point  approche  dans  les  expériences  de  vérification  (*  )•  L^  ^^^^ 


('  )  Dtiloii{;  et  Petit  n'ont  pis  dépasse  300®.  PouiUot  a  cru  pouvoir  dédiiir<>  J* 
s.vi  eipéricnces  que  la  mémo  loi  est  encore  admissible  à  looo®. 
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ne  remplace  qu'une  fraction  Irès-petile  p  de  celte  enceinte  et 
la  chaleur  reçue  par  le  thermomètre  doit  être  réduite  dans  le 
même  rapport  ;  on  a  donc 

(i)  1,077^^  p.  1,077-', 

d'où  Von  tire  la  valeur  de  x.  M,  Violle  obtient  environ  i5oo«(*). 
Pouillet  (3j  avait  déjà  annoncé  que  la  température  du  Soleil 
devait  être  comprise  entre  i4oo  et  1700". 

Il  est  évident  que  Ton  ne  peut  se.  prononcer  sur  l'exactitude 
de  déterminations  de  ce  genre,  tant  qu'on  n'est  pas  fixé  sur  la 
véritable  loi  du  refroidissement  correspondant  à  de  très-hautes 
températures.  Dans  tous  les  cas,  la  loi  deDuIong  et  Petit  se  rap- 
proche plus  de  la  vérité  que  la  loi  de  Newton,  déjà  inexacte 
pour  de  très-faibles  excès.  Aussi  ne  peut-on  accepter  les  va- 
leurs prodigieusement  grandes  que  le  P.  Secchi,par  exemple  ('), 
avait  assignées  d'abord  à  la  température  x,  en  se  fondant  sur 
des  expériences  analogues  à  celles  de  M.  Violle,  mais  calculées 
par  la  formule  de  Newton. 

II  importait  toutefois  de  varier  les  conditions  des  expériences, 
et  c'est  ce  qu'a  fait  M.  Violle  en  élevant  la  température  /  de 
l'enceinte  de  l'actinomèlre  au-dessus  de  la  température  ordi- 
naire. Alors  l'équation  (i)  doit  être  remplacée  par  l'équa- 
tion (2) 

1,077^*^^1^  1,077^-1- p.  i,077-«^; 


(*)  Pratiquement,  on  ne  peut  employer  directement  l'équation  (1)  au  calcul 
de  X,  En  effet,  pour  que  le  Soleil  frappe  également  la  boule  du  thermomètre 
i^ur  toute  sa  surface,  on  est  obligé  de  donner  à  l'ouverture  d'admission  un  dia- 
mètre apparent  supérieur  à  celui  du  Soleil,  et  par  suite  le  thermomètre  reçoit  de 
la  chaleur  d'une  portion  du  ciel  voisine  du  Soleil  :  c'est  de  la  chaleur  diffusée 
par  notre  atmosphère.  On  tient  compte  de  cet  effet  perturbateur  en  ajoutant  au 
second  membre  de  l'équation  (i)  un  terme  /»'.  1.077  r,  p'  désignant  le  rapport  de 
l'excès  de  surface  du  trou  d'admission  à  la  surface  de  la  sphère,  jr  une  tempé- 
rature inconnue,  dont  on  déterminera  la  valeur  en  répétant  l'expérience  avec 
diverses  grandeurs  de  l'orifice  d'admission. 

II  faut,  de  plus,  prendre  pour  l'excès  0,  non  la  valeur  observée,  mais  cette  va- 
leur réduite  au  vide.  On  peut  obtenir  celle-ci  par  des  expériences  de  comparai- 
son faites  avec  deux  thermomètres  do  diamètre  différent,  et  en  admettant,  pour 
le  pouvoir  refroidissant  de  l'air,  la  formule  empirique  de  Dulong  et  Petit. 

(')  POOILLET,  loc,  cit. 

(•)  Le  P.  SEccni,  le  Soleil. 
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à  mesure  que  /se  rapproche  dex,  Texcès  9  doit  diminuer,  puis- 
qu'il serait  nul  pour  t=zx.Or  M.  Waterston  (  *  )  avait  annoncé, 
à  la  suite  d'expériences  faites  dans  les  Indes,  qu^en  élevant 
jusqu'à  25o**  la  température  de  Tenceinie,  les  thermomètres 
exposés  au  soleil  conservaient  un  excès  très-sensiblement  égal 
à  celui  qu'ils  prennent  dans  une  enceinte  à  zéro.  Il  serait  ré- 
sulté de  là  qu'il  fallait  attribuer  au  Soleil  une  température  de 
plusieurs  millions  de  degrés.  Mais  les  expériences  de  M.  VioUe 
n'ont  pas  confirmé  celles  de  M.  Waterston.  Les  excès  se  sont 
montrés  décroissants  quand  la  température  de  l'enceinte  aug- 
mentait, et  les  valeurs  de  x  obtenues  ont  été  remarquablement 
concordantes  avec  celles  que  donnait  au  même  instant  un  acti- 
nomètre  à  enceinte  froide,  ainsi  qu'on  en  jugera  par  le  tabletu 
suivant.  Les  valeurs  de  x  ne  sont  pas  corrigées  de  l'effet  de 
l'absorption  produite  par  l'atmosphère. 
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Nous  n'avons  parlé  jusqu'ici  que  de  la  température  d'un 
globe  fictif  possédant  un  pouvoir  émissif  égal  à  celui  du  noir  de 
fumée.  Si  le  pouvoir  émissif  de  ce  globe  était  différent,  on  de- 
vrait multiplier  le  terme  relatif  à  la  radiation  solaire,  dans  le> 
équations  (1)  et  (2),  par  la  valeur  de  ce  pouvoir.  Or  on  ne  pos- 
sède que  des  données  très-vagues  sur  le  pouvoir  émissif  de> 
diverses  substances  à  très-haute  température  ;  on  sait  seule- 
ment qu'il  est  bien  inférieur  à  i .  Un  globe  formé  des  matières 


(')  Waterston,  Phihsophical  Magazinr,  /,•  série,  t.  XIX,  p.  333,  cl  t.  XXIII. 
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qui  composent  Tatroosphère  solaire  aurait  donc,  à  radiation 
égale,-  une  température  T,  supérieure  à  j?,  et  sur  la  valeur 
exacte  de  laquelle  il  est  bien  difficile  de  se  prononcer. 

On  peut  espérer  d*arriver  à  une  solution  plus  complète  du 
problème,  en  étudiant,  à  Taide  de  Tactinomètre,  des  sources 
terrestres  très-chaudes,  dont  on  connaît  approximativement  la 
température.  M.  Violle  a  expérimenté  sur  une  coulée  d'acier 
fondu  des  forges  d'Allevard,  et  trouvé  pour  j?  la  valeur  de  1000*», 
au  lieu  de  i5oo  qui  est  la  valeur  probable  de  la  température  T  : 
il  en  résulterait  que  le  pouvoir  émissif  de  l'acier  fondu  est  égal 
à  0,087,  si  toutefois  la  loi  de  Dulong  et  Petit  est  rigoureusement 
applicable  à  i5oo<^.  Si  Ton  admettait  que  le  pouvoir  émissif 
moyen  de  la  surface  solaire  possède  la  même  valeur,  la  tem- 
pérature moyenne  réelle  du  Soleil  serait  d'environ  2000*». 
M.  Violle  pense  qu'il  faut  attribuer  à  ce  pouvoir  émissif  une 
valeur  encore  plus  faible,  et  que  l'on  ne  s'écarte  pas  beaucoup 
de  la  vérité  en  supposant  qu'ilrègne  à  la  surface  du  Soleil  une 
température  moyenne  d'environ  a5oo°.  Cette  conclusion  est  en 
accord  avec  les  inductions  que  Ton  peut  tirer  de  certaines 
observations  relatives  à  l'analyse  spectrale  de  l'atmosphère 
solaire. 

EHTBETŒH  DE  LA  CHALEUB  80LAIBE.  —  Comment  expliquer 
maintenant  l'origine  de  la  prodigieuse  quantité  de  chaleur 
rayonnée  par  le  Soleil?  Comment  concilier  une  perte  si  énorme 
avec  une  température  relativement  si  peu  élevée  ?  La  solution 
de  cette  double  question  préoccupe  depuis  longtemps  les 
physiciens.  Nous  allons  exposer  brièvement  les  principales 
hypothèses  qui  ont  été  proposées  à  ce  sujet. 

On  s'est  contenté  pendant  longtemps  de  dire  que  le  Soleil  est 
un  corps  chaud,  ayant  de  longue  date  une  provision  de  chaleur 
qu'il  dépense  lentement,  et  qui  est  si  grande,  qu'elle  ne  paraît 
pas  avoir  diminué  depuis  les  époques  historiques.  Cette  hypo- 
thèse ne  résiste  pas  à  une  discussion  sérieuse.  En  supposant 
que  le  Soleil  ait  la  plus  grande  capacité  calorifique  possible,  celle 
de  l'eau,  et  une  conductibilité  parfaite,  il  se  serait  refroidi  de 
83oo°  depuis  cinq  mille  ans  :  les  hommes  auraient  dû  s'en  aper- 
cevoir. On  ne  fait  pas  une  théorie  plus  satisfaisante  en  disant  que 
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il  est  un  fojer  de  malières  en  combusiîon.  S'il  éuil  loai 
composé  de  houille,  brûlant  avec  assez  de  rapidité  pour 
Liicr       même  somme  de  chaleur,  il  se  serait  cieini  apr« 
;.  On  s'est  demandé  si  la  surface  du  Soleil  ne  frotie- 
">  pus     "itre  un  frein  extérieur.  Outre  que  celle  hypolli>^ 
phj       lement  impossible,  elle  serait  encore  )ii»ttniï3Dlp 
elTtii.  le  Soleil  fait  un  tour  en  vingt-cinq  jours  ;  il  a  m'a 
pnt  mille  fols  la  masse  de  la  Terre  ;  sa  force  vive  loUlc  de  ^^- 
it  connue;  en  la  transformant  en  chaleur,  on  ne  foui^ 
ail  au  rayonnement  solaire  aue  pour  cent  vingt-cinq  annéei. 
Puisque  ni  un  cment  antérieur,  ni  une  sclion 

mlque  ne  suflls  i^^pllquercette  fornùdable  dépcute 

force,  on  est  amt  ■  que  le  Soleil  se  renouvelle 

ii^iuellemeni.  e  de  J.-B.  Mayer  ('). 

mlTon  [^J  croyait  4uc  icsco  îs  sont  des  réservoir?  de  cha- 
leur qu'elles  vident  sur  le  Soleil.  Cette  idée  n'a  besoin  qut 
d'être  expliquée  pour  être  admise,  car  la  matière  cosmique  il«j 
comètes,  lorsqu'elle  tombe  sur  le  Soleil,  perd  la  vitesse  qu'eDc 
possédait  et  qui  se  transforme  en  chaleur.  Outre  les  com^l^ 
il  y  a  des  étoiles  filantes  ;  elles  sont  assez  rares  sur  la  Terw, 
excepté  k  deux  époques,  le  1 1  août  et  le  1 3  novembre,  où  eOes 
deviennent  tellement  abondantes,  qu'on  a  quelquefois  coDh 
paré  leur  chute  à  celle  des  flocons  de  neige  ;  mais  elles  d^nreol 
être  plus  nombreuses  au  voisinage  du  Soleil.  Or  nous  rroos 
vu  que  c'est  à  la  destruction  subite  de  leurs  vitesses  que  les 
bolides  doivent  leur  échaulTement  et  leur  illumination.  N'est-il 
pas  possible  qu'une  chute  perpétuelle  de  bolides  enlretienK 
sur  le  Soleil  une  perpétuelle  incandescence  ?  Cet  astre  est  en- 
veloppé d'un  amas  considérable  de  lumière  que  les  astronoines 
ont  nommé  lumière  zodiacale,  qui  ne  peut  s'expliquer  qu'en 
la  supposant  émise  par  une  multitude  de  corps.  Enfin  l'élude 
de  la  comète  d'Encke  a  appris  qu'elle  éprouve  dans  l'espace  une 
résistance  qui  diminue  progressivement  le  grand  axe  de  son 
orbite,  ainsi  que  le  temps  de  sa  révolution.  Elle  voyage  donc  to 


(*)  J-R.  H»»,  CoRAi^A-aeianl  lur  la  fredaclion  lU  la  choeur  JaStliS, 
{Complet  rendui),  t.  XXllU.  p.  310,  Sjj. 
OBqrrOU,  Thieriedela  Terre. 
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milieu  d'une  matière  résislanle  ;  elle  finira  par  tomber  sur  le 
Soleil  ;  tous  les  astéroïdes  qui  roulent  autour  de  lui  en  feront 
autant;  la  Terre  éprouvera  le  même  sort  dans  une  période 
incalculable  de  siècles.  Tout  cela  permet  de  supposer  que  le 
Soleil  se  nourrit  de  corpuscules  qui  tombent  à  sa  surface. 

Ils  peuvent  tomber  normalement.  Dans  ce  cas,  venant  de 
Tinfini,  ils  arrivent  avec  une  vitesse  de  444*""»  et,  leur  force  vive 
se  détruisant  ils  produisent  autant  de  chaleur  que  la  combustion 
de  neuf  mille  fois  leur  poids  de  houille.  Mais  tous  ne  tombent 
point  normalement  ;  il  y  en  a  qui  arrivent  tangentiellement  à 
la  surface  solaire,  et  pour  eux  le  nombre  précédent  est  réduit 
à  quatre  mille. 

Si  donc  le  nombre  de  ces  corpuscules  était  assez  considé-  . 
rable,  ils  maintiendraient  l'incandescence  du  Soleil,  mais  à  la 
condition  d'augmenter  sa  masse  et  de  produire  dans  le  système 
du  monde  une  perturbation  progressive.  Le  calcul  a  montré 
que,  pour  entretenir  cette  source  de  chaleur,  il  faudrait  que  le 
Soleil  reçût  annuellement  une  couche  égale  à  20"»  d'astéroïdes; 
c'est  peu  de  chose,  et  il  faudrait  quarante  siècles  pour  que  celte 
accumulation  produisît  une  augmentation  égale  à  -nj  de  seconde 
dans  le  diamètre  apparent  de  l'astre.  Mais  cet  amas  aurait  un 
autre  eflFet  :  il  diminuerait  d'une  heure,  en  cinquante-trois  ans, 
la  vitesse  de  rotation  du  Soleil  autour  de  son  axe,  eflFet  qui  se- 
rait aisément  observé  ;  mais  c'est  là  justement  le  point  faible 
du  système,  car  depuis  l'origine  du  monde  la  rotation  solaire 
devrait  être  anéantie. 

M.  W. Thomson  («)  a  calculé  l'effet  que  produirait  sur  le  So- 
leil la  chute  des  diverses  planètes  ;  il  est  arrivé  au  résultat  sui- 
vant, qui  exprime  dans  la  première  et  la  deuxième  colonne  le 
temps  pendant  lequel  s'entretiendrait  le  rayonnement  solaire, 
si  la  vitesse  de  translation  ou  de  rotation  des  planètes  était 
transformée  en  chaleur  : 

Translation.      Rotation. 
ans  ani      J 

Soleil o  1 1 6 .  00 

Mercure 7  o.   i5 

Vénus 84  o.  29 


(  '  )  Comptes  rendus^  t.  XXXIX,  p.  CSi. 
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TTtutttion.  BoUtJo*. 

Terro gS  o.  Si 

Mon i3  "-     7 

Jupiter 3aiio  I  i .  I  (, 

Saturne 96S0  » ,  i  »; 

Neptnoe 1890  o.  71 

M.  Helmlibltz  (  ' }  a  récemment  proposé  une  autre  livpoUiése 
dont  l'origine  se  trouve  aussi  dans  un  travail  de  W.  Tliomson;  '^ 
Il  admet  qu'à  l'origine  des  temps  le  Soleil  a  été  formé  par  la 
condensation  d'une  matière  cosmique,  et  que  la  perte  éoanne 
de  force  vive  qui  est  résultée  do  l'attraction  de  cette  iniiu'ère.a 
accumulé  iian!>  leSJolell  l'énorme  quantité  de  chaleur qu 'il  pos- 
*  sède.  Suivant  les  calculs  de  M.  Ilelmhollz,  elle  aurait  du  ilta 
{54  rois  égale  à  celle  que  conserve  encore  aujourd'hui  le  Soleil. 
M.  Fnye(')  admet  en  outre  que,  dans  l'intérieur  delà  nisL-v 
solaire,  la  matière  est  dissociée,  e(  que  les  combinaisons  riii- 
tniqucs,  dont  la  production  est  accompagnée  du  dégBgemfui 
d'une  énorme  quantité  de  chaleur,  ne  s'accomplissent  que  ft» 
peu  à  la  limite  extérieure  de  la  photosphère,  là  où  la  lempè- 
riiture  est  sufrisanimcnl  basse  pour  que  ces  combinai^tm? 
puissent  subsister,  il  résulte  de  là  que,  malgré  la  quantité  pro- 
digieuse d'énergie  potentielle  contenue  dans  la  masse  solaire, 
sa  température  moyenne  réelle  peut  ne  pas  être  excessîTement 
haute,  par  exemple  ne  pas  dépasser  beaucoup  la  limite  de  celles 
que  nous  savons  produire  et  mesurer. 


(  '  )  Helhiolti,  U^moii 
(■)  W.  TBO»»0!I,  i«« 
■epicmbra  18IS1. 

(  '  )  Fine,  Compie!  rtndm,  paitim. 


■  la  e(Hu«m>iiiui  Je  la/a 
merlîiig  0/  tlu  Britàk 
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